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I. 

Nene  Untersuchangen   über    die  Beziehun- 
gen,  welche  zwischen  der  krystallinischen 
Form,  der  chemischen  Zusammensetzung 
und  der  Drehung  der  Polarisationsebene 
des  Lichtes  Torhanden  sein  können. 

Von 
JET.  Mi.  IPoMieur* 

(Auszug    des   Verfassers.) 

(Compt,  rend,  T.  35,  p.  176.) 

In  dem  ersten  Theile  der  Arbeit,  welche  ich  der  Akademie 
vorzulegen  die  Ehre  habe,  komme  ich  noch  einmal,  aber  unter 
einem  neuen  Gesichtspunkte,  auf  die  Beziehung  zwischen  der 
Hemiedrie  und  der  molekularen  Drehung  der  Polarisationsebene 
znräck.  Ich  habe  durch  meine  früheren  Untersuchungen  ge- 
zeigt, dass  in  den  meisten  Fällen  die  Krystallformen  derjenigen 
Substanzen ,  welche  eine  Wirkung  auf  das  polarisirte  Licht  aus- 
üben, eine  nicht  deckbare  C^on  superposable)  Hemiedrie  be- 
sitzen. Indessen  fand  ich  eine  gewisse  Anzahl  solcher  auf  das 
polarisirte  Licht  wirkender  Substanzen,  deren  Krystallformen  immer 
bomoedrisch  waren.  Erleidet  nun  die  Beziehung  zwischen  den 
beiden  Phänomenen  Ausnahmen,  und  begleitet  die  Hemiedrie 
nicht  auf  eine  constante  Weise  die  Drehung  der  Polarisations- 
ebene  des  Lichts? 

Um  diese  Fragen  zu  entscheiden,  muss  man  zunächst  un- 
tersuchen, ob  die  Abwesenheit  der  Hemiedrie  in  den  circular- 
polarisirenden  Substanzen  nicht  ein  durch  die  Bedingungen  der 
Krystallisation  hervorgerufener  Zufall  ist,    und  diese  Eigenschaft 

Joom.  U  prakt.  Chemie.  LYlil,  1.  *- 
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2  Pasteur:    üeber  Beziehungen 

also  nicht  bloss  verborgen,  obgleich  immer  möglich.  Es  unter- 
liegt keinem  Zweifel,  dass  die  Structur  der  Krystalle  oft  so  be- 
schaffen ist,  dass  sie  den  Character  einer  nicht  deckbaren  He- 
miedrie  besitzt,  obwohl  die  äussere  Gestalt  diese  innere  mole- 
culare  Anordnung  nicht  anzeigt.  So  unterscheiden  sich  die  Salze 
der  rechten  und  linken  Weinsäure  nur  durch  die  Lage  der  he- 
miedrischen  Flächen.  Nun  giebt  es  aber  weinsaure  Salze,  weiche 
unter  den  gewöhnlichen  Umständen  niemals  solche  Flächen  tragen. 
In  diesem  Falle  giebt  es  eine  vollkommene  und  absolute  Iden' 
titit  zwischen  den  Krystallformen  der  Salze  beider  Säarei}. 
Nichtsdestoweniger  ist  es  unleugbar,  dass  die  Hemiedrie,  obweU 
nicht  ausgebilde),  doch  möglich,  und  die  physische  Structur  der 
beiden  Arten  der  Krystalle  vollständig  verschieden  ist. 

Ich  war  der  Ansicht,  dass  in  den  Fällen,  wo  die  besotidere 
krystaljinißche  Structur,    welche    den   auf  das  polarisirte  Licht 
wirkenden  Substanzen  eigenthömlich  ist,  nicht  sichtbar  und  durch 
die  geometrische  Form  angedeutet  wäre,  es  nur  der  Abänderung  ; 
der  Bedingungen,  unter  welchen  die  Krystallisation  geschieht,  be- 
dürfen würde,  um  mit  Gewalt  auf  eine  constante  Weise  die  he- 
miedrischen  Flächen    erscheinen   zu    lassen.     Und    in    der  That 
habe   ich   in   allen  Fällen,    wo  ich  den  Versuch  machte,    einen 
glücklichen  Erfolg  gehabt.    Ich  werde  mich   in  diesem  Auszüge 
vorzugsweise  auf  den  zweifach  äpfelsauren  Kalk,    das  zweifadi   | 
äpfelsaure  Ammoikiak,    das  Tartramid   und  das  saure  weinsaun  i 
Ammoniak  beschränken.  i 

Weoa  der  zweifach  apfelsaure  Kalk  in  reinem  Wasser  ikrf^ 
atallisirt,  so  ist  er  niemals  hemiedrisch;  wenn  man  ihn  jedoeh 
in  Salpetersäure  krystalUsiren  lässt,  so  tragen  seine  firystaiHe  , 
vier  Flächen,  welche  auf  ein  irreguläres  Tetraeder  führet^  | 
ja  bei  einem  gewissen  Concentrationsgrade  der  Säuren  gewuinea 
diese  hemiedrischen  Flächen  eine  solche  Ausdehnung,  dass  m 
die  sonst  gewöhnlichen  Hauptflächen  des  Krystalles  fast  ver-<- 
drängen. 

Das  zweifach  äpfelsaure  Ammoniak  krystallisirt  in  reinem 
Wasser  und  in  Salpetersäure  niemals  hemiedrisch ;  seine  KryätalJe 
erhalten  aber  solche  Flächen  auf  folgende  Weise:  man  erhitzt 
das  Salz  bis  2um  Schmelzen  und  zu  anfangender  Zersetzongy 
und  lässt  es  dann  von  Neuem  krystallisiren.  Die  Wirkung  der 
Hibse  erzeugt  in  geringen  Mengen  verschiedene  Produkte,  deren 
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UDM  Anwesenheit  die  Enlwickelung  der  hemiedrischen  Flachen  her- 
10  M  vorruft. 

7  M  Das  Tartramid  liefert  ein  ähnliches  und  vielleicht  noch  auf- 
moj^  Menderes  Resultat.  Krystallisirt  diese  prächtige  Substanz, 
welche  man  der  ingenieusen,  von  Demondesir  zur  Bereitung 
der  Aelher  angegebenen  Methode  verdankt,  in  reinem  Wasser, 
so  ist  sie  niemals  oder  doch  nur  sehr  selten  hemiedriscli.  Wenn 
man  aber  in  dem  Augenblick,  wo  man  eine  heisse  Losung  vou 
Tartramid  zum  Krystallisiren  hinstellt,  einige  Tropfen  Ammoniak 
zu  der  Flüssigkeit  hinzusetzt ,  so  zeigen  beinahe  alle  Krystalle 
und  pfit  sogar  sehr  entwickelte  hemiedrische  Flächen. 

Und  endlich  macht  man  alle  Krystalle  des  zweifach  wein* 
sauren  Ammoniaks  hemiedrisch,  wenn  man  dasselbe  in  einer 
Lösung,  welche  zweifach  weinsaures  Natron  enthält,  krystallisiren 
iml 

In  dem  ersten  Theil  dieser  Arbeit  habe  ich  ferner  noch 
eioe  gewisse  Zahl  Krystallformen  von  auf  das  Licht  wirksamen 
Substanzen  untersucht;  unter  diesen  befinden  sich  auch  solche» 
welche  von  organischen  Alkaloiden  herstammen,  eine  Classe  von 
Verbindungen,  welche  ich  früher  noch  nicht  geprüft  hatte,  un4 
icb  erkannte  bei  ihnen  in  gleicher  Weise  den  Charakter  der 
nicht  deckbaren  Hemiedrie.  Es  sind  diess:  die  beiden  Tartra- 
mie  Cdas  rechte  und  das  linke);  die  beiden  Tartraminsäuren 
(die  rechte  und  die  linke);  das  valeriansaure  Morphium;  das 
Weinsäure  Cinchonin,  gebildet  aus  der  rechten  Weinsäure  und 
das  cblorwas^erstolTsaure  Papaverin.  Endlich  zeige  ich,  dass  in 
allen  diesen  Fällen  die  hemiedrische  Form  eine  der  einfachstem 
secuQdären  Formen  des  wirksamen  Körpers  ist,  und  dass,  wenn 
man  sie  als  Grundform  annimmt,  alle  Flächen,  welche  gewöhn- 
lich die  Substanz  zeigt,  ausserordentlich  einfache  Bezeichnungen 
erbalten. 

Der  zweite  Theil  der  Arbeit  ist  der  Untersuchung  einer 
neuen  Art  von  isomeren  Verbindungen  gewidmet,  welche  ein 
lebhaftes  Interesse  erregen,  und  über  deren  Eigenschaften  mau 
sich  des  Nachdenkens  nicht  enthalten  kann.  Ich  erinnere  die 
Akademie  zunächst  an  die  grosse  Aehnlichkeit  der  physikaUschen 
und  chemischen  Eigenschaften,  weiche  man  bei  der  rechten  und 
linken  Weinsäure  und  allen  daraus  stammenden  Verbindungen  an- 
trifft»   Alles  was  mit  der  reinen  Säure  gelingt,    lässt  sich  auch 
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mit  der  andern  ausfübren,  und  die  erhaltenen  Produkte  haben 
bi^sländig  dieselbe  Zusammensetzung,  dieselbe  Doppelrbecliung, 
dieselben  Fläcbenwiiikel-  Mit  einem  Wort,  Alles  ist  identisch 
und  zwar  In  aller  Strenge  von  derselben  absoluten  Grösse,  nur 
mit  Ausnahme  der  kryslalliniscb'en  Formen,  welche  nicht  zur 
Deckung  gebracht  werden  können,  und  des  DrehungEvermCgens, 
weiches  sich  in  dem  einen  Falle  rechts,  in  dem  andern  links 
zeigt.  Und  man  möge  nicht  glauben,  dass  diese  Identität  sii^' 
nur  in  diesen  wichtigen  Eigenschaften,  wie  Löslicbkeit,  specilischet 
Gewicht  u.  s.  w.  zeigt;  man  findet  sie  überall  in  derselben 
Weise.  Wenn  sich  ein  rechtes  weinsaures  Salz,  oder  im  allge- 
meinen irgend  eine  aus  der  rechts  drehenden  Sünre  stammende 
chemische  Verbindung  in  voluminösen  oder  nadelTörmigen,  in 
durchsichtigen  oder  trüben  Kryslallen  mit  ebenen  oder  gestreiften 
Flächen  absetzt,  wenn  diese  Kryslalle  eine  bestimmte  Art  der: 
Gru|)pirung  besitzen,  leicht  zerbrechlich  sind,  kurz  auf  diese 
oder  jene  Weise  die  tausend  kleinen  Umstände,  welche  sieh 
nicht  alle  herzählen  lassen,  darstellen;  so  kann  man  versichert 
sein,  dieselben  mit  genau  denselben  Eigenschaften  an  deu  aus 
der  linken  Saure  herstammenden  Verbindungen  wieder  zu  er- 
kennen. Diess  vorausgeschickt,  muss  ich  die  Aufmerksamkeit 
der  Akademie  jetzt  auf  &m  merkwürdige  Thatsache  leuken,  daai 
nämlich  diese  absolute  Identität  in  Allem,  wus  nicht  die  He* 
miedrie  und  circulare  Polarisation  betriff,  nur  so  lange  existirti 
als  die  beiden  Weinsäuren  mit  Körpern,  welche  auf  das  pola-* 
risirte  Lieht  nicht  wirken,  verbunden  sind.  Bringt  man  aber 
diese  Säuren,  oder  die  aus  ihnen  stammenden  Verbindungei)  zU 
Produkten,  welche  selbst  irgend  eine  eigene  Drehung  der  Pola- 
risationsebene  des  Lichtes  zeigen,  so  hört  alle  Identität  auf.  Dis 
entsprechenden  Verbindungen  haben  nicht  mehr  dieselbe  Zusam-' 
menselzuDg  und  Löslicbkeit,  .verhallen  sich  unter  dem  Einfli 
einer  erhöhten  Temperatur  nicht  mehr  gleich.  Wenn  zuMig 
ihre  Zusammensetzung  dieselbe  ist,  so  sind  ihre  KrystallfarDleir 
unvereinbar,  und  ihre  Löslicbkeit  äusserst  verschieden.  Ja  ee^ 
trint  sich  oll,  dass  die  Verbindung  mit  dem  rechten  Körpef, 
möglich,  mit  dem  linken  aber  unmöglich  ist;  z.  B.  das  rechle 
zweifach  weinsaure  Ammoniak  verbindet  sich  1  Aeq.  mit  1  Aeq.', 
mit  dem   gewöhnlichen  wirksamen   zweifach   apfelsauren  Ammo-, 
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niak;    das  linke  zweifach  weinsaure  Ammoniak  verbindet  sich 

dagegen  in  keinem  Falle  mit  diesem  zweifach  apfelsauren  Salze. 

Das  rechte  und  linke  Tartramid  verbinden  sich  alle  beide 
mit  dem  gewöhnlichen  wirksamen  Malamid.  Die  entstehenden 
Verbindungen  haben  genau  dieselbe  Zusammensetzung,  aber  ihre 
Krystallformen  und  Löslichkeiten  sind  verschieden.  Die  Verbin- 
dung, welche  das  linke  Tartramid  enthält,  ist  bei  weitem  lös- 
licher als  die  andere. 

Diß  rechte  Weinsäure  giebt  mit  dem  Asparagin  sehr  leicht 
eine  neue  Verbindung  in  schönen  Krystallen;  die  linke  Wein- 
säure vereinigt  sich  nicht  mit  dem  Asparagin,  oder  besser  sie 
giebt  mit  demselben  nur  einen  nicht  krystallisirenden  Syrup. 

Aber  man  könnte  glauben,  dass  die  sehr  wahrscheinlichen 
Uebereinstimmungen  der  molekularen  Anordnung,  welche  zwischen 
der  Wein-  und  Apfelsäure  und  ihren  abgeleiteten  Verbindungen 
existiren,  uns  in  diesem  Falle  unter  ganz  besondere  Bedingungen 
versetzten,  ich  hatte  indess  ein  sehr  einfaches  Mittel,  diese 
Schwierigkeit  zu  beseitigen,  indem  ich  die  Verbindungen  der 
rechten  und  linken  Weinsäure  mit  den  organischen  Basen  un- 
terspcbte.  Man  wird  sich  durch  das  Resultat  dieser  neuen  Un- 
tersuchungen überzeugen,  dass  die  obige  Thatsache  allgemein 
ist.  Ich  habe  sechzehn  isomere  und  einander  correspondirende 
Verbindungen,  acht  mit  der  rechten  und  acht  mit  der  linken 
Weinsäure  untersucht,  und  stets  fand  ich  dieselbe  Ordnung  der 
Unterschiede  wie  die  oben  bezeichneten. 

~  So  schliesst  das  neutrale  rechte  weinsaure  Cinchonin  acht 
Aequivalente  Wasser,  das  neutrale  linke  Salz  aber  nur  zwei  ein. 
i  Das  rechte  wetüsaure  Salz  ist  leicht  in  absolutem  Alkohol  lös- 
lich, dai^  linke  dagegen  nur  äusserst  wenig.  Das  rechte  Wein- 
säure Salz  verliert  sein  Wasser  und  beginnt  sich  schon  zu  färben 
bei  100^,  das  linke  verliert  auch  sein  Krystallisationswasser 
bei  100^  und  ist  dann  vollständig  isomer  mit  dem  rechten ,  aber 
es  verträgt  eine  Erhitzung  bis  zu  140^,  ohne  sich  zu  färben. 
Ausser  den  Verbindungen  der  Weinsäure  mit  dem  Cinchonin 
habe  ich  auch  ihre  Verbindungen  mit  dem  Chinin,  dem  Brucin, 
dem  Strychnin  untersucht,  und  ich  bin  zu  denselben  allgemeinen 
Resultaten  gekommen.  Zwei  Mal  nur  habe  ich  dieselbe  Quan- 
tität Krystallisationswasser  und   folglich  vollständige  Isomerie  in 


6  Pasteitr:    Ueber  B^zidhan^en 

• 
dea   entsprechenden  Salzen    angetroffen.     Aber  dann  sind   die 

Krystallformen   unvereinbar,    die  Löslichkeiten  sehr  verschieden 

und   die  Salze  halten  ihr  Wasser  mit  ungleicher  Stärke  zurück. 

So  schliessen  die  beiden  weinsauren  Salze  des  Strychnins  sechs 

Äequivalente  Wasser  ein,    und   verlieren  alle  beide  dieses  Kry- 

stallisationswasser  bei  100^,  aber  das  Entweichen  geschieht  viel 

schneller  bei  dem  linken  als  bei  dem  rechten  Salze.    Wenn  man 

absoluten  Alkohol  auf  das  linke  weinsaure  Salz  giesst,  so  beginnt 

es    sich    in    sehr  merklicher  Quantität  darin   aufzulösen,    wird 

dann  undurchsichtig,    zerfällt   und   löst  sich  nicht  weiter  darin. 

Das  rechte  weinsaure  Salz  dagegen  löst  sich  nicht  in  absolutem 

Alkohol  und  behält  darin   seine   ganze   vorige  Durchsichtigkeit. 

Die    beiden    neutralen    weinsauren   Ghininsalze    schliessen   auch 

jedes  2  Äequivalente  Krystallisationswasser  ein;    aber  das  linke 

Salz  verliert  sie  leicht  schon  bei  100^  während  das  rechte  eine 

Temperatur  von   160®  erfordert,    um    die   beiden    Äequivalente 

Wasser  vollständig  auszutreiben.     Die  Löslichkeiten  der   beiden 

Salze  in  heissem  Wasser  sind  übrigens  vollständig  verschieden. 

Um  jetzt  eine  Idee  von  der  Ursache  dieser  geheimnissvollen 
Erscheinung,  welche  geeignet  ist,  den  mechanischen  Theil  der 
chemischen  Verbindungen  aufzuklären,  zu  gewinnen,  müssen  . 
wir  uns  die  Produkte,  welche  wir  erhalten  haben ,  vorstellen  als 
Substanzen,  welche  auf  das  polarisirte  Licht  eine  Wirkung  aas- 
üben. 

Wenn  man  die  beiden  Weinsäuren,  die  rechte  und  die  linke, 
mit  einer  unwirksamen  Substanz,  wie  z.  B.  das  Kali,  verbindet, 
so   ändert  dieser  unwirksame  Körper  wie  der  Versuch  beweist 
auf  dieselbe  Weise  das  Drehungsvermögen  ab.    Die  beiden  Säuren 
sind  identisch,  aber  nicht  deckbar.    Dasselbe  §»It  auch  von  deft 
neuen  Verbindungen,    die  Drehungsvermögen  sind   noch   gleich, 
aber  entgegengesetzt.     Verbindet   man    aber  die   beiden  Säuren 
mit  einer  wirksamen  Substanz,  wie  z.  B.  das  Cinchbnin,  so  eot^;-  \ 
steht   in   dem   einen  Falle  eine  Addition,    in  dem  andern  eint  ^ 
Subtraction  des  Drehungsvermögens.     Die  resultirenden  Drehua-^  ^ 
gen   werden  in   demselben  oder  in  entgegengesetztem  Sinne  er«^ 
folgen,  je  nach  dem  relativen  Werthe  der  Drehuugsvermögen  det  '* 
beiden  verbundenen  Körper,  aber  niemals  werden  sie  gleich  undl^ 
In  demselben  Sinne,  oder  gleich  in  ihrem  absoluten  Werthe,  abal  ^ 
in  entgegengesetztem  Sinne  erscheinen.  Es  ist  nicht  möglich,  eiiieili^ 
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andern  Grund  fQr  diese  Unterschiede  zwischen  den  beiden  Reihen 
von  Verbindungen,  welche  die  rechten  und  liniien  Körper  bei 
ihrer  Vereinigung  mit  wirksamen  oder  unwirksamen  Substanzen 
hervorbringen,  aufzufinden. 

Was,  wie  mir  scheint,  die  Aufmerksamkeit  der  Chemiker 
besonders  auf  die  Untersuchungen,  welche  ich  seit  mehreren 
Jahren  verfolge,  lenken  muss,  ist  die  mögliche  Verallgemeinerung 
der  Resultate,  zu  welchen  ich  gelangt  bin.  So  betrachte  ich  es 
als  sehr  wahrscheinlich,  dass  jede  rechte  Substanz  ihre  linke 
hat  und  umgekehrt,  welche  unter  sich  dieselben  Beziehungen  dar- 
bieten, wie  solche  unter  der  rechten  und  linken  Weinsäure  und 
den  aus  ihnen  abgeleiteten  Verbindungen  bestehen.  Diese  An- 
nahme gewinnt  in  der  That  eine  sehr  grosse  Stütze  in  der 
engen  Abhängigkeit  der  Hemiedrie  und  des  Drehungsvermögens, 
denn  die  Form  einer  wirksamen  Substanz  ist  so  beschaffen,  dass 
man  eine  andere  gleiche  aber  mit  der  ersten  nicht  deckbare  sich 
vorstellen  kann,  welche  im  Allgemeinen  als  ein  irreguläres  Te- 
traeder, dessen  Umkehrung  immer  möglich  ist,  sich  darstellen  wird. 
Da  nun  in  einem  Falle,  nämlich  in  der  Reihe  der  Weinsäure, 
diese  umgekehrten  Tetraeder  existiren,  und  die  entsprechende 
moleculare  Anordnung  genau  dieselbe  Beständigkeit  als  die  der 
geraden  Tetraeder  zeigt,  so  sieht  man  nicht,  warum  es  nicht 
unter  allen  Umständen  ebenso  sein  sollte. 

Andererseits  halte  ich  es  gleichfalls^ür  sehr  wahrscheinlich, 
dass  von  jedem  wirksamen  Körper  auch  ein  unwirksamer  möglich 
ist,  welche  beide  unter  sich  dieselben  Beziehungen,  welche  wir 
zwischen  der  wirksamen  und  nicht  wirksamen  Apfelsäure  ge- 
funden haben,  darbieten.  Bis'jetzt  existiren  zwei  Beispiele  von 
unwirksamen  Körpern,  welche  wirksamen  entsprechen,  nämlich 
die  Apfelsäure  und  Asparaginsäure.  Durch  Untersuchungen, 
welche  schon  sehr  weit  gediehen  sind,  werde  ich  aber  der  Aka- 
demie bald  beweisen,  dass  man  einer  grossen  Anzahl  organischer 
Produkte  das  Drehungsvermögen  nehmen  kann.  So  werde  ich 
zeigen,  dass  man  fast  ohne  Gewichtsverlust  das  Cinchonin  und 
Chinfn  in  neue  isomere  Basen,  welche  auf  das  polarisirte  Licht 
picht  vrirken,  umgestalten  kann. 

Diess  gesetzt,  denken  wir  uns,  dass  jedem  wirksamen 
Ki&rper  sein  gleicher  nicht  mit  ihm  deckbarer,  und  eeinunwirk- 
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samer  entspreche.  Man  wird  dann  aus  zwei  dieser  Grcippen 
nur  neun  isomere  Combinationen ,  wie  in  der  folgenden  symbo- 
lischen Tafel,  bilden  können. 


1. 

T  (r)  Ci  Cr) 

5. 

T  (1)  Ci  (1) 

2, 

T  (r)  Ci  (1) 

6. 

T  (1)  Ci  (r) 

3. 

T«  Ci  (r) 

7. 

T»  Ci  (1) 

4. 

T  (r)  Ci« 

8. 

T  (1)  Ci« 

9. 

T«  Ci« 

Wenn  die  Natur  eine  Vereinigung  dreier  wirksamer  Körper 
zuliesse,  eine  Annahme,  welche  sehr  begründet  erscheint,  so 
wurde  sich  die  Gesammlheit  der  Combinationen  zu  je  dreien 
auf  17,  bei  Combinationen  zu  vier  aber  auf  33  steigern  u.  s.  f. 

Die  eben  auseinandergesetzten  Resultate  fuhren  zu  mehreren 
Bemerkungen,  deren  zunächstliegende  hier  folgen: 

1)  Die  Traubensäure  ist  ein  besonderer  Fall  dieser  Combi- 
nationen, nämlich  der,  wo  die  beiden  Glieder  gleich  sind.    In  der   ' 
That,    es  sei  Ci  =  T,  so  werden   die  vier  Combinaten  1,  2,  5 

6  der  vorstehenden  Tabelle 

T  (r)  T  (r)  =  rechte  Weinsäure, 

T  (r)  T  (I)  =  Traubensäure, 

T  (1)   T  (1)  =  linke  Weinsäure, 

T  (1)  T  (r)  =  Traubensäure. 
Die  vier  Verbindungen   reduciren  sich  also   auf  drei,    die 
beiden  Weinsäuren  und  die  Traubensäure. 

2)  Beachtend,  dJTss  die  Natur  sich  im  Allgemeinen  gefallt 
in  der  Erzeugung  der  auf  das  Licht  wirksamen  Substanzen,  und 
erwägend,  dass  das  Beispiel  der  Traubensäure  wahrscheinlich 
nicht  als  ein  isolirtes  Factum  dasteht,  so  wird  man  in  dem 
Pflanzenreiche  fast  unvermeidlich  das  Vorhandensein  von  Combi- 
nationen derselben  Ordnung,  wie  die ,  welche  wir  eben  angeführt 
haben,  zugestehen.  Um  die  Idee  zu  flxiren,  wollen  wir  dieje- 
nigen, welche  uns  die  beiden  Tartramide  und  das  wirksame  Ma- 
lamid  geliefert  haben,  betrachten.  Diese  Combinationen  sind 
isomer,  die  eine  dreht  die  Polarisationsebene  rechts,  die  andere 
links,  ihre  Löslichkeiten  sind  verschieden.  Giebt  es  nicht  zwi- 
schen diesen  zwei  neutralen  Körpern,  gebildet  aus  neutralen 
Substanzen,  analoge  Aehnlichkeiten  und  Unterschiede  wie  die, 
welche  man  z.  B.  findet  zwischen  zwei  isomeren  aber  ungleich 
löslichen  Zuckerarten,    deren  eine  die  Polarisationsebene  rechts, 
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die  andere  links  ablenkt?  Ich  werde  auf  diese  Vermuthungen 
in  den  weiteren  Untersuchungen  meine  ganze  Aufmerksamkeit 
richten. 

3)  Wir  können  auch  aus  den  vorhergehenden  Thatsachen 
den  Schluss  ziehen,  dass  es  nicht  immer  nöthig  sein  wird,  mit 
dem  Polarisationsapparate  eine  bestimmte  Substanz  zu  prüfen, 
um  zu  erfahren,  ob  sie  wirksam  oder  unwirksam  ist.  Es  wird 
genügen,  festzustellen,  dass  sie  sich  unter  der  Gegenwart  zweier 
rechten  und  linken  nicht  deckbaren  Körper  nicht  auf  gleiche 
Weise  yerhält,  um  ihrer  auf  das  polarisirte  Licht  wirksamen 
Eigenschaften  gewiss  zu  sein.  Diess  Verfahren  wird  besonders 
nützlich  in  der  Prüfung  der  optischen  Eigenschaft  gefärbter  Sub- 
stanzen, und  in  dem  Fall,  wo  man  in  einem  Körper  die  Existenz 
eines  Drehungsvermögens  vermuthet,  wo  es  aber  nicht  möglich 
wäre,  die  sehr  geringen  Wirkungen  mittelst  eines  Polarisations- 
apparates noch  wahrzunehmen.  Die  einfachste  Probe  wird  z.  B. 
sein  zu  untersuchen,  ob  die  gefärbte  Materie  eine  gleiche  Lös- 
barkeit in  der  rechten  und  linken  Weinsäure  oder  in  den  aus 
ihnen  gebildeten  Verbindungen,  Salzen,  Aethern  oder  Amiden 
hat.  '  Der  geringste  Unterschied  in  den  Resultaten  erlaubt  streng 
den  Schluss  auf  die  Existenz  eines  Drehungsvermögens. 

Ich  könnte  die  Aufmerksamkeit  der  Chemiker  auf  andere 
Folgerungen  aus  dem  aügemeinen  Factum,  welches  den  Gegen- 
stand des  zweiten  Theiles  dieser  Abhandlung  ausmacht,  lenken, 
Folgerungen,  noch  bei  weitem  fruchtbarer,  aber  auch  von  der 
Erfahrung  um  so  entfernter,  als  die,  welche  ich  eben  ausge- 
sprochen habe;  auch  müsste  ich  fürchten,  der  Strenge  der  einen 
durch  die  Auseinandersetzung  der  andern  zu  schaden.  Ich 
werde  sie  mit  alle  dem  Interesse,  welches  sie  verdienen,  verfol- 
gen, und  mich  beeilen,  der  Akademie  die  Resultate,  welche  ich 
für  würdig  halte,  ihrer  Prüfung  unterworfen  zu  werden,  an- 
zuzeigen. 
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Versuche  über  die  Vegetation. 

Von 
€f.  vme. 

(Compt.  rend,  XXXV,  464.) 

Wenn  wir  mit  Sicherheit  bestimmen  könnten,  aus  welcher 
Quelle  die  Pflanzen  die  vier  Elemente,  Kohlenstoff,  Wasserstoff, 
Sauerstoff  und  Stickstoff  schöpren,  und  welche  Umstände  die 
Absorption  dieser  bedingen,  so  würden  wir  alle  Elemente  zu 
einer  vollständigen  Theorie  des  Ackerbaues  besitzen.  Doch  sind 
wir  noch  weit  von  diesem  Resultate  entfernt. 

Man  hat,  sich  oft  gefragt,  ob  die  Luft  und  insbesondere  der 
Stickstoff  derselben  zur  Ernährung  der  Pflanzen  mitwirke,  und 
hinsichtlich  des  letztern  die  Frage  immer  verneinend  beantwortet. 

Andrerseils  weiss  man,  dass  die  Pflanzen  nicht  allen  Sauer- 
stoff dem  Boden  entnehmen,  die  Früchte,  welche  ein  Boden 
jährlich  erzeugt,  enthalten  mehr  Stickstoff,  als  der  Dünger,  wel- 
chen man  ihm  zugeführt  hat.  Woher  kommt  nun  der  Stickstoff 
derselbep  und  der  Pflanzen  überhaupt,  welchen  sie  nicht  aus 
dem  Boden  empfingen?  Diese  Frage  ist  es,  welche  ich  mir 
gestellt  habe. 

Wenn  ich  behaupte,  dass  man  dem  atmosphärischen  Stick- 
stoff die  Fähigkeit,  den  Pflanzen  zur  Ernährung  zu  dienen,  immer 
abgesprochen  hat,  so  sind  Priestley  und  Ingenhousz  hier- 
von ausgenommen.  Sie  behaupteten  im  Gegentheil,  dass  die 
atmosphärische  Luft  eine  Bedingung  des  Pflanzenlebens  sei; 
ihre  Versuche  aber,  die  zur  Lösung  des  Problems  nicht  aus- 
reichend waren,  wurden  von  Th.  v.  Saussure  wiederholt  und 
widerlegt,  v.  Saussure  fasst  seine  Ansichten  und  Beobach- 
tungen wie  folgt  zusammen:  „Wenn  der  Stickstoff  ein  einfacher 
Körper,  wenn  er  kein  Element  des  Wassers  ist,  so  muss  man 
zugeben,  dass  die  Pflanzen  ihn  nur  aus  vegetabilischen  und  ani- 
malischen Auszügen  und  ammoniakaiischen  Dämpfen  in  sich  auf- 
nehmen. Die  Anwesenheit  von  Ammoniak  in  der  Luft  kann  man 
nicht  bezweifeln,  wenn  man  sieht,  dass  sich  reine  schwefelsaure 
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Tbonerde  endlich  in  schwefelsaure  Ammoniak  -  Thonerde  um- 
wandelt/^   -' 

Th.  V.  Saussure  lenkte  zuerst  die  Aufmerksamkeit  auf  den 
Ammooiakgebalt  der  Luft  und  theilte  diesem  eine  bestimmte 
Rolle  in  der  Oekonomie  der  Pflanzen  zu.  Wir  werden  bald 
sehen,  wie  wir  diese  Ansicht  zu  beurtfaeilen  haben :  der  Versuch 
wird  darüber  entscheiden.  Zuerst  aber  wollen  wir  einen  Blick 
auf  die  neueren  Arbeiten  über  die  Absoi*ption  des  Stickstoffs 
durch  die  Pflanzen  werfen. 

Boussingault  hat  dem  Studium  dieser  Frage  zwei  Jahre 
gewidmet.  Anstatt  aber  wiePriestley  und  v.  Saussure  cu 
yerfabren,  anstatt  die  Luft,  in  welcher  eine  Pflanze  vegetirt 
hatte,  zu  analysiren  und  die  Veränderungen,  welche  sie  in  ihrer 
Zusammensetzung  erlitten  hatte,  zu  bestimmen,  hat  er  das  Problem 
umgekehrt. 

Er  säete  eine  gewisse  Menge  Saamen  von  bestimmter  Zu- 
sammensetzung in  einen  von  organischen  Stofi'en  befreiten  Boden. 
Die  Pflanzen  wurden  täglich  mit  destillirtem  Wasser  begossen 
und  alle  Töpfe,  welche  zum  Versuche  dienten,  in  einem  von 
Wohnungen  entfernten  Pavillon  eingeschlossen. 

Mit  Hülfe  dieser  neuen  Methode  hat  Boussingault  be- 
wiesen, dass  die  Pflanzen  beträchtliche  Mengen  Stickstoff  absor- 
biren,  ohne  aber  zu  bestimmen,  unter  welchen  Umständen  und 
in  welcher  Form  die  Absorption  dieses  Gases  erfolgt.  „Die  Un- 
tersuchungen,  sagt  er,  welche  ich  unternommen  habe,  scheinen 
somit  darzuthun,  dass  unter  mehreren  Bedingungen  gewisse 
Pflanzen  zur  Aufnahme  von  Stickstoff  aus  der  Luft  fähig  sind. 
Aber  unter  welchen  Umständen  und  in  welcher  Form  dieser 
Stoff  von  den  Pflanzen  aufgenommen  wird,  ist  noch  unbekannt/' 

Li« big  betrachtet  die  von  Th.  v.  Saussure  zuerst  auf- 
gestellte Ansicht  als  eine  mit  Evidenz  erwiesene  Thatsache,  dass 
nämlich  der  Stickstoff  der  Pflanzen  von  dem  Ammoniak  der  Luft 
herrühre,  und  diese  Ansicht  ist  gegenwärtig  fast  allgemein  an- 
genommen. Wenn  die  Pflanzen  also  Stickstoff  aus  der  Luft  auf- 
nehmen ,  so  würde  diess  nur  unter  der  Form  von  Ammoniak 
geschehen. 

Die  stickstofffreien  organischen  Körper  scheinen  bei  ihrer 
Zersetzung  Ammoniak  zu  ersseugen ,  indem  sich  der  Wasserstoff 
der  or|[anischen  Substanz  in  statu  nascenti  mit  dem  atmospbfi- 
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rischen  Sticlistoff  verbindet.  Mulder  betrachtet  dieses  Ph§no- 
men  als  die  Quelle  des  Stickstoffs,  welchen  die  Pflanzen  nicht 
aus  dem  Boden  entnommen  haben  können. 

Wir  wollen  in  Folgendem  die  Frage  rein  experimentell  be- 
handeln. 

Folgende  drei  Fragen :  i)  Untersuchung  und  Bestimmung 
des  Ammoniaks  der  Luft;  2)  Absorption  des  Stickstoffes  durch 
die  Pflanzen^  8)  Einfluss  der  Ammoniakdämpfe  auf  die  Ve- 
getation,  bilden  den  Gegenstand  meiner  Untersuchungen. 

Untersuchung  und  Bestimmung  des  Ammoniaks  der  Luft. 
Wenn  man  eine  Lösung  von  schwefelsaurer  Thonerde  der  Luft 
aussetzt,  so  verwandelt  sie  sich  in  Ammoniak-Alaun;  daraus 
geht  deutlich  hervor,  dass  die' Luft  mit  Ammoniakdämpfen  ge- 
mischt ist. 

Seitdem  Tb.  v.  Saussure    diese  Beobachtung    veröffent- 
licht hat,  sind  drei  Versuche  zur  Bestimmung  des  Ammoniakge- 
halts der  Luft  gemacht  worden;  die  erste  ist  von  Gräger,   die 
zweite  von  Kemp,  die  dritte  von  Fresenius. 
Nach  Gräger  enthält  1  Million  Kilogrm.  Luft    333  Grm.  NB3. 
Nach  Kemp  „  „  „  „   3,880    „    , 

^    ,   „  .       f  Tagluft  „  „  0,098 

Nach  Fresenius  (^^^^^^^^        „  „0,169 

Von  diesen  drei  Bestimmungen  verdient  die  letzte  insbeson- 
dere unsere  Beachtung,  wegen  der  Sorgfalt,  mit  welcher  der 
Verfasser  den  Vei such  geleitet  hat;  jedoch  ist  Fresenius,  ebenso 
wie  seine  Vorgänger,  zu  ungenauen  Besultaten  gelangt,  weil  er 
mit  nicht  hinreichenden  Luftmengen  operirt  hat. 

Die  Menge  Ammoniak,  welche  Fresenius  in  zwei  einzelnen 
Bestimmungen  erhielt,  ist  0,00004  Gr.  und  0,000079  Gr.  Bei 
Anwendung  der  Methode  von  Fresenius  habe  ich  aber  eine 
bekannte  Menge  Ammoniak  niemals  genauer  als  bis  auf  0,00007 
Gr.  bestimmen  können,  woraus  hervorgeht,  dass  die  von  Fre- 
senius gefundenen  Zahlen,  weil  sie  innerhalb  der  Grenzen  der 
Versuchsfehler  liegen,  kein  genaues  Resultat  zu  liefern  vermögen. 

Ich  habe  sechszehn  Bestimmungen  von  atmosphärischem 
Ammoniak  gemacht,  wobei  ich  allmählich  mit  20,  30  und  55,000 
Liter  Luft  operirte;  die  Beschreibung  der  von  mir  angewendeten 
Apparate  findet  sich  in  meiner  Abhandlung.  Die  Luft  war  aus 
einer  Höhe  von  9  — 10  Metern  über   der  Bodenoberfiäche  ge- 
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nommen;  sie  wurde  vor  dem  Eintritt  in  die  geeigneten  Reagen- 
tien  durch  eine  mit  Glasfäden,  die  zu  kleinen  Pfropren  geformt 
und  zur  Aufnahme  der  in  der  Luft  suspendirten  Staublheilchen 
bestimmt  waren,  angefüllte  Röhre  geleitet;  hierauf  strömte  sie 
durch  zehn  ausgezogene  Spitzen  in  verdünnte  Salzsäure;  dann 
wurde  sie  mit  Dämpfen  derselben  Säure  gemischt  mittelst  einer 
sehr  einfachen  Einrichtung  des  Apparats,  welche  mir  Regnault 
angab;  endlich  wurde  sie  durch  eine  Lösung  von  Platinchlorid 
geleitet.  Die  vereinigten  Flüssigkeiten  wurden  zur  Analyse  in 
in  einer  Platinretorte  verdampft  und  das  Ammoniak  im  Zustande 
des  Platinsalmiaks  bestimmt.  Der  Niederschlag  wurde,  um  ihn 
zu  wägen,  in  eine  ausgezogene  Glasröhre,  die  als  Filter  diente, 
gebracht.  Rei  Rerücksichtigung  aller  der  angegebenen  Redin 
gungen  kann  man  das  Ammoniak  bis  auf  0,00088  Gr.  bestim- 
men. Ich  habe  mich  hiervon  durch  viele  direkte  Restimmungen 
überzeugt;  ebenso  habe  ich  mich  auch  durch  Versuche  versichert, 
dass  die  Waschflüssigkeiten  alles  Ammoniak  der  Luft  zurück- 
hielten und  die  Glasfilter,  weiches  vor  die  zur  Analyse  be- 
stimmten Apparate  gestellt  waren,  nichts  davon  aufnahmen.  In 
den  Jahren  1849  und  1850  habe  ich  in  1  Million  Kilogrm.  Luft 
im  Mitte]  23,73  Gr.  Ammoniak  gefunden;  das  Maximum  stieg  bis 
zu  31,71  Gr.,  das  Minimum  war  17,76  Gr. 

Im  Jahre  1850  war  das  Mittel  21,10  Gr.,  das  Maximum 
27,26  Gr.,  das  Minimum  16,52  Gr. 

Daraus  ergiebt  sich  im  Mittel  22,41  Gr.,  im  Maximum  29,00 
Gr.,  im  Minimum  17,14  Gr. 

Zweiter  TheiL  Wird  der  Stickstoff  der  Atmosphäre  von 
den  Pflanzen  absorbirt?  Zur  Reantwortung  dieser  Frage  be- 
diente ich  mich  folgender  Methode. 

Der  angewendete  Apparat  bestand  wesentlich  in  einer  Glas- 
glocke und  einem  Aspirator.  In  die  Glasglocke  brachte  ich  eine 
gewisse  Menge  Saamen  in  weissen  Sand,  dem  Asche  von  der 
Pflanze  beigemengt  war.  Der  Roden  der  Gefasse  tauchte  in  einen 
Napf  mit  destillirtem  Wasser.  Die  Aufsaugung  geschah  daher 
durch  die  Gapillarität  der  Gefasse. 

Mittelst  des  Aspirators  wurde  täglich  ein  bekanntes  Volumen 
Luft  in  die  Glasglocke  geleitet;  da  dieses,  obwohl  beträchtliche 
Lnflvolum,  doch  nicht  hinreichend  Kohlensäure  enthielt,  so  wurde 
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ein  Ueberschuss  davon   in   der  Glocke  entwickelt  und  die  Eni 
Wickelung  mittelst  eines  elektrischen  Pendels  regulirt. 

In  derselben  Zeit,  als  der  Apparat  im  Gange  war,  und  die 
in  die  Glasglocken  eingeschlossenen  Pflanzen  die  einzelnen  Pe- 
rioden ihrer  Vegetation  durchliefen,  wurde  das  Ammoniak  der 
Luft  bestimmt. 

Aus  diesen  gleichzeitig  angestellten  Versuchen  ging  hervor: 

1)  Die  Menge  des  in  der  Lullt  enthaltenen  AmmoniakSt 
welche  durch  die  Glocken  geleitet  worden  war;  2)  die  MeQge 
Stickslofl*,  welche  die  Pflanzen  absorbirt  hatten  und  aus  der 
Vergleichung  dieser  beiden  Factoren  muss  sich  ergeben,  ob  das 
Ammoniak  der  Luft  zur  Absorption  genügte. 

Im  Jahre  1849  wurden  0,00125  Gr.  Ammoniak  in  die 
Glocken  geleitet;  der  Stickstoff  der  Fruchte  betrug  0,104  Gr. 
mehr  als  der  in  den  Saamen, 

1850  kamen  0,0021  Gr.  Ammoniak  in  die  Glocke;  der 
Stickslofl'  der  Pflanzen  betrug  1,188  Gr. 

1850  war  das  Wasser  der  Glocken  siebenmal  erneuert 
worden.  Die  jedesmal  zugefuhrte  Wassermenge  betrug  2  Liter. 
Bei  der  Anstellung  der  Töpfe  waren  8  Liter  angewendet  worden, 
zusammen  also  22  Liter.  1  Liter  Wasser  lieferte  0,014  Gr. 
Platinsalmiak,  denmach  enthielt  das  Wasser  0,024  Gr.  Ammoniak. 
Nimmt  man  an,  dass  die  ganze  Menge  des  im  Wasser  enthal- 
tenen Ammoniaks  von  den  Pflanzen  aufgenommen  worden  sei, 
so  bleiben  noch  1,163  Gr.  Stickstofl*,  welcher  weder  aus  dem 
Ammoniak  des  Wassers,  noch  aus  dem  der  Luft  herstammte. 

Im  Jahre  1851  wurde  der  Versuch  in  anderer  Weise  ange- 
stellt. Die  Luft  wurde  vor  dem  Eintreten  in  die  Glocke  durch 
Bimstein,  welcher  mit  Schwefelsäure  getränkt  war,  und  dann 
durch  eine  Lösung  von  doppeltkohlensaurem  Natron  geleitet.  Das 
Ammoniak  der  Luft  konnte  daher  bei  den  Phänomenen  nicht 
mehr  mitwirken.  Ferner  wurde  das  Wasser  in  der  Glocke  nicht 
erneuerL  Unter  diesen  Bedingungen  übertraf  der  Stickstoff  der 
Früchte  den  der  Saamen  um  0,481  Gr.  Ich  fuge  hinzu,  dass 
bei  diesem  Versuche,  zu  welchem  drei  Sonnenblumen  und  zwei 
Tabakspflanzen  benutzt  wurden,  die  Sonnenblumen  zur  Blüthe 
gdangtep  und  95  unentwickehe  Saamen  lieferten. 

Ein  1852  mit  Weizen  angestellter  Versuch  gab  die  näm- 
lic|ien  JResuItate.    Die  Pflanze   bat   vollständig  fructificiit   und 


Böchavp:    Ueber  das  Pyroxylin.  15 

der  Stickstoff  der  Frucht  betrug  0,036  Gr.  mehr,  als  der  des 
SameuB. 

Daraus  können  wir  den  Schluss  ziehen,  dass  der  Stickstoff 
der  huft  von  den  Pflanzen  ahsorbirt  wird  und  diesen  zur 
Ernährung  dient  und  dass  die  Cerealien  keine  Ausnahme  von 
der  Regel  machen. 

In  einer  dritten  Abhandlung  werde  ich  den  Einfluss  von 
ammoniakah'schen  Ddmpren  auf  die  Vegetation  zeigen. 


IIL 

lieber  das  Pjroxjlin. 

Von 
A«  Mechamp. 

CCompi.   rend.  XXXV,  473.) 

I.  Abhandlung. 

Ntcht  immer  gelingt  es,  lösliches  Pyroxylin  darzustellen. 
Zur  Darstellung  dessen,  welches  ich  anwendete,  befolgte  ich  das 
Verfahren  TonGaudin  und  Mialhe.  Ich  habe  gefunden,  dass 
wenn  man  die  Baumwolle  in  ein  Gemenge  von  Schwefelsäure 
und  Salpeter  taucht,  nachdem  es  zuvor  erkallet  ist,  das  erhal- 
tene Pyroxylin  gut  fulminirend  ist,  aber  unlöslich  in  Aether. 
Indem  ich  die  nämliche  Operation  mit  denselben  Materialien 
wiederholte,  aber  bei  der  Temperatur,  welche  sich  natürlich 
während  der  Reaction  entwickelte,  fand  ich  das  gowonnene  Pro- 
dukt fulminirend  und  löslich.  Endlich  wird  das  nach  dem  ersten 
Verfahfen  erhaltene  unlösliche  Pyroxylin  löslich,  wenn  man  es 
in  eine  heisse  Mischung  von  Salpeter  und  Säure  eintaucht. 

Um  also  stets  lösliches  Pyroxylin  zu  erhalten,  muss  man 
Wärme  anwenden. 

Leitet  man  mindestens  eine  halbe  Stunde  lang  einen  Strom 
Axnmoniakgas  in  eine  Lösung  von  2  Theilen  Pyroxylin ,  80  Th. 
Aether  und  30  Tb.  Alkohol  von  86  p.  C.,,  so  wird  die  klebrige 
Lösung  ToUkommen  flussig. 
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Schwefelwasserstoflgas  bewirkt  in  dieser  amiDoniakalischen 
Lösung  die  Bildung  eines  gelben,  in  Alkohol  von  90  p.  G.  wi" 
löslichen  Niederschlages.  Dieser  Niederschlag  besteht  aus  einem 
in  Wasser  löslichen  und  einem  unlöslichen  Theil.  Nach  einigen 
Reactionen  glaubte  ich  eine  Schwefelverbindung  darin  zu  er- 
kennen. 

Die  ammoniakalische  Lösung,  schnell  in  das  15 — 20fache 
ihres  Volumens  Wasser  gegossen,  giebt  einen  weissen  pulverigen 
Niederschlag,  der  in  Wasser  vollkommen  unlöslich  ist;  derselbe 
hatte  sich  nach  24  Stunden  in  keiner  Weise  verändert  Seine 
Eigenschaften  sind  folgende: 

Bei  20^  in  einer  Glocke  über  Schwefelsäure  und  dann  bei 
100^  getrocknet,  erhält  er  sich  sehr  gut.  Er  ist  von  geringer 
Dichte,  ohne  Geruch  und  Geschmack.  Durch  Reiben  wird  er 
elektrisch.  In  einem  Röhrchen  erhitzt  entzündet  er  sich  später 
als  Pyroxylin,  entwickelt  salpetrigsaure  Dämpfe  und  hinterlässt 
einen  kohligen  Ruckstand.  Erhitzt  man  ihn  mit  rauchender  Salz- 
saure,  so  löst  er  sich  allmählich  und  entwickelt  in  reichlicher 
Menge  Chlor.  Goncentrirte  Schwefelsäure  löst  ihn  ohne  bemerk- 
bare Gasentwickelung  auf.  Salpeter -Schwefelsäure  scheint  ihn 
nicht  zu  verändern,  doch  habe  ich  mich  noch  nicht  davon  über- 
zeugt, ob  dabei  Pyroxylin  regenerirt  wird,  oder  nicht. 

Das  Wasser,  in  welchem  die  Fällung  stattfindet,  enthält  sal^ 
petersaures  Ammoniak,  aber  sehr  wenig  organische  Substanz. 
Diese  Erscheinung  ist  der  Beachtung  werth.  Die  Analyse  zeigt 
in  der  That,  dass  sich  die  neue  Verbindung  nur  durch  ein  Aequi- 
vaient  Salpetersäure,  welches  ^ie  weniger  enthält,  von  dem  Pyr- 
oxylin unterscheidet. 

Ich  habe  mich  überzeugt,  dass  die  neue  Substanz  eine  con- 
stante  Verbindung  ist.  Ich  habe  das  Produkt  sogleich  nach  der 
Fällung  untersucht  und  ebenso  nachdem  es  48  Stunden  mit 
Wasser  in  Berührung  gewesen  war;  in  beiden  Fällen  zeigte 
sich  seine  Zusammensetzung  nicht  verschieden. 

Bei  sechs  Analysen  zur  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  und 
Wasserstoffs  und  drei  anderen,  bei  denen  ich  den  Stickstoff  nach 
Dumas's  Methode  bestimmte,  habe  ich  übereinstimmende  Re- 
sultate erhalten,  welche  im  Mittel  folgende  Procente  ergaben: 
Kohlenstoff  28,216;  Wasserstoff  3,575;  Stickstoff  10,77;  Sauerstoff 
57,432.    Die  Substanz  war  bei  100^  getrocknet  worden. 
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In  Berücksichtigung    des   bei  der  Reaction    sich    bildenden 
'    salpetersauren    Ammoniaks    und    unter   Annahme    der   Formel, 
welche  Pelouze  dem  Pyroxylin  gegeben, 

C24H|'jOi7,  5NO5, 

bildete  sich  die  von  mir  untersuchte  Substanz  nach  der  Gleichung 
C24HnOn,  SNOg  +  NH3  +  HO  =N05,  NH4O  + 

C24H„0n,  4NO5. 
Nimmt  man  die  letztere  Formel  f&r  die  der  neuen  Verbin- 
dung an,  so  giebt  die  Berechnung  für  die  procenliscfae  Zusam- 
mensetzung:   Kohlenstoff  28,070;    Wasserstoff  3,315 ;   Stickstoff 
10,916;  Sauerstoff  57,699. 

Die  Verbindung  verliert  bei  20—100®  getrocknet  im  Mittel 
Ton  zwei  Bestimmungen  1,727  p.  C.  Wasser.  Diese  Zahl,  =  L 
angenommen,  repräsentirt  0,015  Wasser  für  die  Menge  der  Sub- 
stanz, welche  durch  die  Formel  ausgedruckt  ist: 

C24Hi,0i7,  4NO5, 
d.  i.  1  Aeq.  Wasser.    Die  Formel  der  Verbindung  ist  demnach 
bei  W^ 

C24Hn0n,  4NO5,  HO, 

oder  indem  man  sie  halbirt, 

QaHjG.,  2NO5  +  CnHg  (N04)20h, 
d.  i,  die  Formel  des  Rohrzuckers,    worin  2H  durch  2NO4    er- 
setzt sind. 

SchlusM.  Dem  Pyroxylin  sind  viele  Formeln  gegeben  wor- 
den. Die  neue  Substanz  spricht,  durch  ihre  Zusammensetzung 
wie  durch  die  Umstände  ihrer  Bildung  für  die  Formel  von 
Pelouze. 

Die  Formel,  welche  ich  für  das  Pyroxylin  aufstelle,  ist 

C24HnX402|,  NÖ5*) 
womach  die  der  neuen  bei  20®  getrockneten  Verbindung  ist 

^24817^021,  HO, 
and  die  derselben  Substanz  bei  100® 

C24HiiX402|- 

Ich  habe  bereits  einige  Versuche  über  die  in  Wasser  un- 
löslichen Nitroprodukte  begonnen,  welche  aus  der  Einwirkung 
Ton  Salpeter-Schwefelsäure  auf  Glücose,  Dextrin,  Gummi  etc. 
hervorgeben. 


*)  X  «  NO4. 


Jonnu  U  prakt,  Cheinif.  LYUL  1. 


\ 


IV. 

üeber  das  Jalappenharm  md  den  gechlor- 
ten Bemsteinätiier. 


iUmpL  mä.  JJIf^   37«.) 

In  meiner  letzten  AbhandlaDg*)  hab«  ich  bereits  die  Ge 
nanigkeit  der  Formeln,  welche  man  dem  Rhodeoretin  vnd  seine 
Zersetzungsprodnkten  gegeben,  in  Zweifel  gestellt.  Meine  Tei 
mothnngen  haben  sich  nach  Angaboi  Ton  Mayer  als  begrfiodi 
erwiesen,  doch  sind  die  neoen  Formeln,  welche  Mayer  gdten 
macht,  eben  so  wenig  annehmbar,  als  die  alten. 
Derselbe  giebt  folgende  Formehi: 
Rhodeoretin  bei  100®  getrocknet  CisHts^Osi 

Rhodeoretin  bei  150*  geschmolzen  ^JBixufiu 

Rhodeoretinsäure,  welche  dorch  Einwirkung  der 

Alkalien  auf  Rhodeoretin  entsteht  C^J^xiß^ 

Rhodeoretindsanre,  das  Produkt  der  Einwirkung 

TOn  Säuren  CssBss  ^lo 

Die  Umwandlung  des  Rhodeoretins    in  Rhodeoretinolsaui 
und  ra  Zucker  geschähe  demnach  nach  fo^end^  Gleichung: 

Rhodeoretin.  Rhodeoretinols.        Zucker, 

und    die   der  Rhodeoretinolsäure  in  Fettsaure  oder  Ipomsäoi 
und  hl  Oxalsäure,  nach  der  Gleichung: 

CaAgO^ot  +  eWtOA  ==  3((;aHig04)  +  SCjHjO^  + 

tpomsäure 
6NaOa  +  lOHjO. 
Dergleichen  Reactionen  sind  wenig  wahrscheinlich. 

DiTidirt  man  die  Torsfehenden  Formeln  durch  3,  so  erbi 
man  mit  Vernachlässigung  der  Bruchtheile 

Rhodeoretin  bei  150<»    CxiHcoOiä 
Rhodeoretinsäure  C:24H420is 

Rhodeoretinolsäure         CisHszOg. 

*)  Dies.  Jonrn.  LVII,  171. 
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Die  Reactionen  sind  dann  folgende: 

•     C24H40O1J  +  2H2O  =  C12H24O12  +  C12H22O3, 

—  C2  H4,   welcher  Kohlenwasserstoff 
sich  in  Oxalsäure  Terwan- 
delf; 
es  bleibt  C10H1SO4  Ipomsäure  |  oder    Fett- 
saure. 

Die  Rhodeoreiinolsäure  gehört  offenbar  in  die  Glasse  von 
Säoren,  die  ich  früher  die  Reihe  der  fetten  Säuren  genannt 
habe,  welche  bei  der  Ameisensäure  beginnt  und  sich  bis  zur 
Stearinsäure  und  Melissinsäure  fortsetzt. 

Ich    habe    gezeigt,    dass    sich   alle  diese  Säuren   von  den 
KoUerrwasderstoffen  nGH2  ableiten    und  auf  eine  der  folgenden 
vier  Formeln  zurückführen  lassen :. 
nCH2  +  O2  einbasisch,        nCH2  +  O3  —  H2  einbasisch, 
nCH2  +  O3  zweibasisch,       nCH2  +  O4  —  H2  zweibasisch. 

Die  Rhodeoretinolsäure  stimmt  mit  der  Formel  nCH2  -|~  O3 
—  Hj.  Wie  alle  Säuren  dieser  Art  erzeugt  sie  unter  dem  Ein- 
flasse der  Salpetersäure  eine  zweibasische  Verbindung  von  der 
Formel  nCHj  +  0«  —  Hj. 

Dem  gechlorten  Bernsteinsäureäther,  der  Chlorazo -  Succm- 
säure  und^  der  ChlcMr-Succinsäore ,  dem  Chlorsuccinamid ,  dem 
Chlor-Bernsteinsäureälher  und  Chlorsuccid  giebt  man  Formeln, 
welche  weder  mit  dem  Gesetz  der  paaren  Zahlen  noch  mit  den 
Aequivaletiten,  welche  Gerhardt  und  ich  anwenden,  überein- 
stimikief].  Gerhardt  haft  diä  Formeln  der  vorstehenden  Yer- 
bindoiigen  bereits  zu  verbessern  versucht,  wobei  e#von  folgender 
ZtfsaMmensetzang  «fes  Succinäthers  ausging:  C8HCf|304.  Da 
aber  die  aufgestellten  Gorrectionen  mehr  Wassenstoff  fordern  ah 
Malagittfi  bei  semen  Analysen  immer  erhalten  hat,  versuchte 
ich  andere  Formeln  aufzustellen,  welche  mit  dem  Versuch  besser 
übereinstimmen. 

Nimmt  man  an,  dass  der  erste  (rrthum  in  der  Formel  des 
eififtich  gechlorten  Succinäthers  liege,  und  dass  dieser,  ähnlich 
Wie  die  äbrigeti  gechlorten  Aetheir  G8GI14O4  enthalte,  so  muss 
maü  deii  Zerseftä^iiügsprodukten  desselben  dann  folgende  Formeln 
geben  und  ihre  Reactionen  wie  folgt  ausdrücken: 

2* 
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1.  Einwirkung  der  Hitze : 

CgCli^O*  =  ^CUO  J  ^  CO2  +  C3CI4O. 

Die  Verbindung  C3GI4O  wäre  Chlorsuccid  oder  das  Aldehyd 
der  gechlorten  Acroleinsäure.    Dieses  Aldehyd   würde  unter  der 
Einwirkung  des  Wassers,  Anomoniaks  und  Alkohols  geben: 
^  a}  Dreifach  Chlor-Acroleinsäure, 

€3040  +  N4O  =  C3CI3HO2  +  HCl; 

b)  dreifach  Chlor-Acroleamid, 

C3CI4O  +  H3N  =  C3CI3H2NO  +  HCl; 

c)  dreifach  Chlor-Acroleinäther, 

C3CI4O  +  CaHßO  =  C5CI3H5OJ  +  HCl. 

2.  Einwirkung  von  Kali: 

CgCI,404  +4HjO  =  c'hci'oI  +  ^®»  +  ^»^^'»^"  +  ^^^' 
Die  Verbindung  C3HCI3O2  oder  Chloro-Succinsäure  wurde 
demnach  sein  dreifach  Chlor-Acroleinsäure. 

3.  Einwirkung  von  Ammoniak: 

CgCluO*  +  3HaN  =  ^'g^ctplo  }  +  ^«eCUNO,  +  4C1H. 

Chloracetamid. 
Die  Verbindung  C3HCI4NO2  oder  Chlorazo-Succinsäure  wire   j 
keine  Säure,  sondern  das  einfach  Chlor-Succinamid,  welches  wie 
das  Succinimid  sich  mit  einigen  Metallen  verbinden  kann.  ^ 

4.  Einwirkung  des  Alkohols: 

C8Cli404+5C2HeO  =  cIShs^K^*^*«^*  +  C5H5CI3O2  +5Cia    \ 

Chloracetyläther.    Kohlen-      Chlor-Bernstein-    i 
^  säure-Aether,    säure-Aether«      ^ 

5.  Umwandlung  von  Chlorazo-Succinsäure  in  Chlorsuccil'- 
amid: 

C4HCI4NO2  +  H2O  =  C3NH2CI3O  +  CO2  +  CIH.  \ 

Acroleamid. 

Um    sich    diese  Umwandlungen   erklären  zu  können,    muss 

man    annehmen,    dass    der   Chlor-Succinsäureäther    wasserfreie  '\ 

Chlor-Succinsäure  C4CI4O3  enthalte;   diese    giebt  dann  mit  Aai-,  ^ 

moniak  Chlor-Succinimid ,    und    unter  Verlust   von  Kohlensäure  « 

rolein-Aldehyd  C3CI4O,  welches  die  andern  Reactionen  erzeugt^  ^ 
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V. 

Chemische  Zasammensietzung  des  Chinidins. 

Von        * 

jr.  €f.  IJeerM. 

(Ann.  d.  Gbem.  u.  Piiarm.  LXXXII,  147.) 

Das  Chinidin  wird  gegenwärtig  aus  der  China  Bogota,    die 
ungefähr  2,65  p.  C.   an  Alkaloiden   und    überwiegend  darin  das 
Chinidin  enthält,  von  Fabrikanten  dargestellt  und  ist  als  Handels- 
produkt  gewöhnlich    noch    mit   Chinin,    einem    gelblich-grünen 
harzartigen  Stoffe   und   wahrscheinlich  einer  dritten  kohlenstoff- 
reicheren  Verbindung  verunreinigt.    Die  Reinigung  gelingt  durch 
5--6  maUges   Umkrystallisiren    aus  Alkohol    von  90  p.  C.  und 
SchöUeln    der   erhaltenen  Krystalle    mit  Aether   bis  das  Chinin 
entfernt  ist.    Aus  90  p.  C.  Weingeist   freiwillig   verdunsten    ge- 
lassen krystallisirt  dann  das  Chinidin  in  farblosen  glasglänzenden 
harten  Prismen  von  86^  und  94^  Rantenwinkel,  welche  bei  175® 
ohne  Zersetzung  und  Wasserverlust  zu  einer  gelben  Flüssigkeit 
schmelzen    und    bei   höherer    Temperatur   mit    stark  russender 
Flamme  und  Geruch  nach  Chinoyl  und  Bittermandelöl  verbrennen» 
Der  Geschmack   des  Chinidins   ist    weniger    bitter   als   der  des 
Chinins.    Wasser  von  17®  braucht  Chinin  2580  Th.,  Wasser  von 
100®  1858  Th.  zu  seiner  Lösung,  Alkohol  von  0,835  spec.  Gew. 
bei  17®  12  Th.,  100  Th.  Aether  von  0,728  spec.  Gew.  lösen  bei 
17®  nur  0,7  Th.  Chinidin. 

Die  £lementaranalyse  lieferte  für  das  reine  Chinidin  fol- 
gende Zusammensetzung: 

Mittel.  Atome.   Be- 
rechnet. 
C  76,88    76,82    76,79    76,40    76,55    76,49  76,66      36      76,59 

H    7  78     7,76      7,77      7,73      7,70      7,81  -""      - 

N 

0 

Chinidin  mit  Kalihydrat  und  etwas  Wasser  destillirt  liefert 
Cbinolin.  In  Chlorwasser  löst  es  sich  auf  und  erleidet  in  dieser 
Lösung  durch  Ammoniak  keine  Veränderung,  während  Chinin 
eben  so  behandelt,  die  Lösung  grün  färbt  und  Cinchonin  sich 
als  weisses  Pulver  ausscheidet. 
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7,80 

9,99    9,99 

2 

9,93 

7                              9 

2 

5,68 

^     Leers:  Gkemische  Zusammensetzung  des  CkinldUa« 

Die  Chinidinsalze  sind  im  Allgemeinen  leichter  in  Wasser 
löslich  als  Chininsalze,  in  Weingeist  lösen  sie  sich  sehr  leicht, 
in  Aether  fast  gar  nicht.  Es  giebt  neutrale  und  saure  Salze, 
meist  alle  deutlich  krystalüsirbar.  Die  Lösungen  werden  dordi 
die  kaustischen  und  kohlensauren  Alkalien  weiss,  eben  so  durch 
phosphorsaures  Natron,  Quecksilberchlorid,  Schwefelcyanammo- 
nium  und  salpetersauros  Silberoxyd  gefällt,  durch  Goldchlorid 
hellgelb,  Pbtinchlorid  orangegelh,  Palladiumchlorur  braun  und 
Gerbsäure  schmutzig  gelb. 

Schwefelsaures  Chinidin  bildet  sternförmig  gruppirte  spi- 
denglänzende  Prismen,  welche  sich  in  130  Tb.  Wasser  von  17? 
und  16  Tb.  von  100^  sehr  leicht  in  Alkohol ,    fast  gar  nicht  in 

Aether  lösen.    Es  besteht  aus  C36H22N20aS  +  H. 

Chlorwasserstoff' Chinidin  erhält  man  in  grossen  glasglänr 

zenden  rhombischen  Prismen,  C35H22N2O2HCI  +  2H,  die  sich  ii 
27  Tb.  Wasser  von  +  1'^^»  leicht  in  Alkohol,  sehr  wenig  in 
Aether  lösen. 

Das  saure  Salz  scheidet  sich  bei  freiwilliger  Verdunstung  in 
grossen  monoklinocdrischen  Prismen  aus,  welche  bei  100^  5,8 
p.  G.  Wasser  verlieren,  sehr  leicht  in  Wasser  und  Weingeist  sieh 

lösen  und  aus  G36H22N2O22HGI  +  2H  bestehen. 

ChinidinplatincMorid ^  C36H22N2O2  2HCI  +  2PtCl2  +  4H, 
scheidet  sich  aus  mit  Salzsäure  angesäuerter  Lösung  des  Chlor- 
wasserstoff Chinidins  als  orangegelber  Niederschlag  aus,  4er  b^ 
100^  getrocknet  obige  Zusammensetzung  hat. 

Chinidinqueeksilberchlorid  krystallisirt  aus  der  alkoholischem 
Lösung  beim  Erkalten  in  kleinen  perlmutterglänzenden  schuppi- 
gen Krystallen,  die  bei  110®  kein  Wasser  verlieren  und  dann 
aus  C36H22N2O22HCI  H-  2HgCl  bestehen. 

Ausser  den  angeführten  Verbindungen  hat  L.  noch  die  des 
Chinidins  mit  Salpetersäure,  Chlorsäure,  unterschwefliger  Säure, 
Fluorwasserstoff,  Essigsäure,  Oxalsäure,  Weinsäure,  Citronen- 
säure,  Ameisensäure,  Buttersäure,  Valeriansäure,  Chinasäure  and 
Hippursäure  dargestellt.     Sie  sind  alle  krystallipisch. 

Vergleicht  man  die  Formel  des  Chinidins  mit  der  des  Chir 
»ins  (C38H22N2O4)  und  des  Cinchonins  C38H22N2O2  (nach  Lau- 
rent),    so  hat   ersteres  2  Atome  Kohlenstoff  weniger  als  Ciq- 

chonin  und  2  At.  C  weniger  als  Chinin. 
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VI. 

Ueber  die   wasserfreie  Yaleriansaare. 

Von 

iCompL  rend.  XXXV,    568. J 

Als  Fortsetzang  der  von  Gerhardt '^)  mitgetheilten  Unter- 
sucbungen  über  wasserfreie  Säui*en  folgen  hier  einige  Versuche 
über  die  wasserfreie  ValeriansSure,  welche  ich  auf  Gerhardt's 
Veranlassung  angestellt  habe.  Sie  bestätigen  aufs  Neue  die  von 
ihm  ausgesprochenen  Ansichten  über  die  Constitution  der  ein- 
basischen Säuren  und  deren  Beziehungen  zu  den  ihnen  entspre- 
chenden wasserfreien  Sluren.  Unter  den  Homologen  der  Amei- 
sensäure, deren  Untersuchung  das  grösste  Interesse  darbietet, 
wählte  ich  die  Valeriansäure. 

Zu  diesen  Versuchen  eignet  sich  am  besten  das  Kalisalz 
der  Säure,  das  man  durch  Verdampfen  einer  alkoholischen  Lö- 
sung desselben  bis  zur  Trockne  und  Erhitzen  des  Rfickstandes 
bis  zum  beginnenden  Schmelzen  vollkommen  rein  erhält. 

Das  so  dargestellte  Salz  zeigt  in  Berührung  mit  Phosphor- 
oxycblorür  in  dem  Verhältniss  von  6  Aeq.  des  Salzes  auf  1  Aeq. 
des  letztern,  sofort  eine  sehr  heftige  Reaction ;  der  unerträgliche 
Geruch  des  Phosphoroxychlorurs  verschwindet  gänzlich  und  die 
HischuDg  verwandelt  sich  in  eine  salzige,  mit  dickem  Oel,  welches 
nur  einen  schwachen  Geruch  zeigt,  imprägnirte  Masse. 

Dieses  Oel  ist  valeriansäure  Valeriansäure  oder  die  wae- 
serfreie  Yaleriansäure*  Um  dieselbe  rein  zu  erhalten,  genügt 
die  Behandlung  anfangs  mit  sehr  verdünnter  Lösung  von  koh- 
lensaurem Kali,  dann  mit  Aether  und  endlich  Verdampfen  der 
ätherischen  Lösung  im  Wasserbade,  nachdem  man  sie  mit  Chlor- 
calciuDO  geschüttelt  hat. 

Das  so  gereinigte  Produkt  gab  mir  bei  der  Analyse  Zahlen, 
welche  genau  mit  der  Formel  übereinstimmen 

wo^isOj» 


«3  Dies.  JWD.  LVI,  321. 
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Die  wasserfreie  ValeriansSure  ist  ein  klares,  dünnflüssiges 
Oel  und  leichter  als  Wasser. 

Frisch  bereitet  be&itzt  sie  einen  schwachen,  angenehaien 
Geruch  nach  Aepfeln,  reibt  man  sich  aber  etwas  davon  in  die 
Hände,  so  entwickelt  sie  den  Geruch  der  Valeriansäure,  welcher 
mehrere  Tage  lang  anhält. 

Ihr  Dampf  reizt  die  Augen  und  erregt  Husten. 

Durch  siedendes  Wasser  wird  sie  nur  sehr  langsam  in  Va- 
leriansäure  übergeführt,  während  die  Umwandlung  darch  alka- 
lische Lösungen  sehr  rasch  und  durch  schmelzendes  Kali  äugen* 
blicklijch  geschieht. 

Sie  siedet  constant  bei  215^  und  geht  in  Form  einer  was- 
serklaren Flüssigkeit  über. 

Die  Reaction,  welche  die  wasserfreie  Valeriansäure  erzeugt, 
iSsst  sich  sehr  gut  auf  folgende  Weise  ausdrücken:  Das  Phos- 
phoroxychlorür  führt  bei  seiner  Einwirkung  auf  das  Taleriansaure 
Kali  einen  Theil  des  Salzes  in  phosphorsaures  Kali  und  in  Chlor- 
Yaleryl  über,  wie  die  folgende  Gleichung  zeigt: 

Chlor- ValeryL 

Das  Chlor-Valeryl  wirkt  aber  weiter  auf  das  valeriansäure 
Kali  ein  in  der  Art,  dass  das  Endprodukt  der  Reaction  besteht 
in  phosphorsaurem  Kali,  Chlorkalium  und  wasserfreier  Valerian- 
säure. 

3  (<^»S»«)  +  3  ('f^  }  0)  =  3C1K  +  3  (J;»jS  }  0). 

Wasserfr.  Valeriansäure. 

Durch  die  Untersuchungen  Gerhardt's  über  die  wasser- 
freie Essigsäure  und  Benzoesäure  ist  die  Richtigkeit  dieser  In- 
terpretation ausser  Zweifel  gesetzt,  sie  erlaubt  auch  vorherza- 
sagen,  dass  man  mit  Hülfe  dieses  Verfahrens  die  entsprechenden 
wasserfreien  Säuren  der  höheren  mit  der  Valeriansäure  homo-' 
logen  Säuren,  Capronsäure,  Caprylsäure,  Pelargonsäure  etc.  er- 
halten wird. 

Um  endlich  auch  den  Beweis  zu  geben,  dass  in  der  was- 
serfreien Valeriansäure  zweimal  die  Gruppe  Valeryl  existire, 
habe  ichneine  wasserfreie  Säure  dargestellt,  welche  zwei  ver- 
schiedene Gruppen   enthält.    Indem  ich  ßenzoylchlorür  aut  va- 
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kriiDsaures  Kali  einwirken  Hess ,    erhielt  ich  sehr  leicht  vaie^ 
ri$nsaure  Benzoesäure. 

Dieselbe  bildet  ein  Oel,  das  schwerer  als  Wasser,  neutral 
gegen  Reagenspapier  ist  imd  einen  Geruch  besitzt,  der  mit  dem 
der  wasserfreien  Valeriansäure  fast  identisch  ist. 

Ihr  Dampf  ist  scharf  und  reizt  zu  Thränen. 

Alkalische  Flüssigkeiten  fuhren  sie  in  Valeriansäure  und 
Benzoesäure  über.  Die  Analyse  ergab  die  von  der  Theorie  ver- 
langten Zahlen. 

Die   valeriansäure   Benzoesäure    zerlegt    sich  durch   Destil- 
lation in  wasserfreie  Benzoesäure  und  Valeriansäure,  jedoch  zer- 
setzt sie  sich  nicht  so  genau  wie  essigsaure  Benzoesäure,  daher 
es  nothwendig  ist,    das  Produkt  mehrere  Male  zu  rectificiren 
wenn  man  reine  wasserfreie  Valeriansäure  erhallen  will. 

Die  Eigenschaft  der  wasserfreien  Säuren,  sich  in  Berührung 
mit  Ammoniak  und  Anilin  in  Amide  und  Anilide  umzuwandeln, 
erlaubte  mir  die  Darstellung  einer  neuen  Substanz,  des  Fa/er- 
anilidj  welche  in  prächtigen,  rectangulären  Blättern  von  grossem 
Glänze  krystailisirt,  die  bei  115^  schmelzen. 

Diese  Substanz  bildet  sieb  bei  der  Einwirkung  des  Anilins 
auf  wasserfreie  Valeriansäure.  Sie  ist  in  kochendem  Wasser 
wenig  löslich,  schmilzt  aber  darin  zu  durchsichtigen  Tröpfchen. 
Bis  über  220<^  erhitzt  destillirt  ein  grosser  Theil  unverändert 
über.     Alkohol  und  Aether  lösen  sie  sehr  leicht. 

Von  concentrirter  und  kochender  Kalilauge  wird  sie  nur 
sehr  schwierig-  angegriffen,  man  muss  daher  schmelzendes  Kali 
anwenden,  um  eine  bemerkbare  Enlwickelung  von  Anilin  zu  er- 
halten. 

Ihre  Krystallisation  bietet  einen  merkwürdigen,  von  Ger- 
hardt schon  bei  der  Krystallisation  des  Formanilids  beobach- 
achteten  Umstand  dar.  Wenn  sich  das  Valeranilid  aus  der  ver- 
dünnten und  kochenden  alkoholischen  Lösung  ausscheidet,  erhält 
man  es  in  Form  von  in  der  Flüssigkeit  verlheilten  Oeltröpfchen, 
die  man  mehrere  Stunden  lang,  selbst  nach  vollständigem  Er- 
kalten, in  diesem  Zustande  erhalten  kann.  Eine  geringe  Er- 
schütterung des  Gefässes  genügt,  um  die  ganze  Masse  in  ein 
HanfWerk  von  feinen  Rrystallnadeln  zu  verwandeln. 


2ft  Mai«eii6:    Ueber  di«  Amftljie 

Die  durch  Analyse  des  Valeranilideff  erhaltenen  Zahle« 
stimmen  genau  mit  der  Formel 

welche  die  Theorie  für  diese  Substani  verlangt. 

Ich  beabsichtige,  diese  Untersuchungen  auch  auf  andere  mit 
der  Valeriansaure  homologe  Säuren  auszudehnen,  um  insbesondere 
die  Beziehungen  nachzuweisen,  ¥^lche  zwischen  den  Siedepuaktea 
dieser  Säuren  und  der  entsprechenden  wasserfreien  Sturen 
ezistiren« 


' 


VII. 

lieber  die  Analyse  der  Oele  mittelst 

Schwefelsäare. 

Von 
JFiitHfteiee. 

QCompt.  rend.  XXXV,  57)^.) 

Die  fetten  Oele  entwickeln,  wenn  sie  mit  Schwefelsäure  ge* 
mischt  werden,  Wärme.  Dieser  Umstand  kann  zur  Unterschei- 
dung derselben  benutzt  werden,  da  die  trocknenden  Oele  da 
anderes  Verhalten  zeigen,  als  die  nicht  trocknenden. 

In  50  Gr.  Olivenöl,  dessen  Temperatur  man  vorher  bestimmt 
hatte,  wurden  vorsichtig  10  C.-C.  ausgekochter  Schwefelsäure 
(65^  B.)  gegossen,  das  Gemisch  mit  einem  Thermometer  um- 
gerührt, während  man  den  Gang  der  Quecksilbersäule  verfolgte. 
Die  Temperatur  war  von  25^  auf  67^  gestiegen,  hatte  sich  also 
um  42®  vermehrt. 

Das  Mischen  erfordert  nicht  mehr  als  zwei  Hinuten,  da 
nach  dieser  Zeit  das  Maximum  der  Temperatur  eintritt. 

In  einem  andern  Glase  wurden  50  Gr.  Mohnöl  mit  der- 
selben Säure  behandelt;  es  trat  eine  Steigerung  der  Temperatur 
von  26<>  auf  100,5®  ein,  eine  Erhöhung  also  um  74,5®. 

Es  ist  wesentlich,  in  diesem  Falle  zu  beobachten  1)  eio« 
sehr  betrachtliche  Entwicklung  von  schwefliger  Saure,  die  sich 
beim  Olivenöle  nicht  erzeugte;  2)  ein  pedeutendes  Aufscbäuneo 
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der  Flüssigkeit.  Diesen  zwei  Umständen  zufolge  ist  die  Zahl 
74,5^  noch  zu  niedrig. 

Die  Differenz  von  42^  bis  74,5^  ist  hinreichend,  um  ein 
Mittel  fßr  die  Analyse  darzubieten. 

Bei  Wiederholung  der  Versuche  mit  mehreren  Proben  Oli- 
venöl unter  den  nämlichen  Bedingungen  ergab  sich,  dass  die 
Wirkung  der  Schwefelsäure  constant  ist,  wenn  die  Produkte  rein 
eiody  und  immer  bei  der  nämlichen  Temperatur  operirt  wird. 

Nicht  weniger  beständig  ist  die  Einwirkung  der  Säure  auf 
Hobnöl.  Die  Versuche  zeigen,  dass  die  Wärmeentwickelung  die- 
ses Gels  wiii^lich  86,4^  ist,  anstatt  71  und  74^,  welche  der 
direkte  Versuch  angiebt. 

Dieses  Verfahren  eignet  sich  zur  Prüfung  der  Olivenöle  des 
Handels,  welche  oft  durch  Mohnöl  verfälscht  sind;  sie  können 
mit  Genauigkeit  in  diesem  Falle  analysirt  werden,  wenn  man 
sich  über  die  qualitative  Zusammensetzung  versichert  hat. 

Zur  Beantwortung  der  Frage,  ob  man  auch  die  Verfälschung 
mit  andern  Oelen  erkennen  könnte,  bestimmte  ich  die  Tempe- 
raturerhöhung für  die  meisten  reinen  Ocle.  Aus  meinen  Unter- 
suchungen geht  hervor,  dass  das  Behenöl  und  das  Oel  des  Talgs 
fast  dieselbe  Entwickelung  von  Wärme  geben,  als  Olivenöl;  dass 
die  andern  Oele  eine  grössere  Wärmeentwickelung  hervorbringen, 
mit  Hülfe  welcher  man  sie  bestimmt  von  dem  Olivenöl  unter- 
scheiden kann;  dass  endlich  die  trocknenden  Oele  viel  mehr 
Wärme  geben,  als  die  nicht  trocknenden  und  daher  leicht  er- 
kannt werden  können. 

Behenöl  und  Talgöl  können  mit  Olivenöl  nicht  gemischt 
werden;  wenn  sich  daher  beim  ^Vermischen  des  Olivenöls  mit 
10  C.^G.  Schwefelsaure  (bei  25^  Temperatur)  eine  Wärmeent^ 
Wickelung  von  mehr  als  4k29  zeigt,  so  ist  es  unrein.  Das  Vor- 
stehende scheint  mir  zu  genügen,  um  zu  zeigen,  dass  die 
Schwefelsäure  zur  Analyse  der  Oele  benutzt  werden  kann.  Mit 
Gemengen  von  nur  zwei  Oelen  lässt  sich  nach  diesem  Verfahren 
sogar  eine  genaue  quantitative  Analyse  ausführen. 
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VIII. 

Analyse  der  Asche   der  Frauenmüch» 


Mobert  WilAenttetn  in  Anchcii. 

Die  zur  Analyse  verwendele  Subslani  verdanke  ich  der  Guts 
des  hiesigen  Herrn  Dr.  med.  Lersch. 

Die  Milch  von  einer  gesunden  Person  slammend  und  somit 
im  Normalziislandc,  ward  kurze  Zeit  nach  der  Geburt,  mit  aller- 
möglichster  Vorsichl  vor  Verunreinigung  gesammelt  und  nach 
einigen  Tagen  in  einer  Porzellanschaale  bei  gelindem  Feuer  lang- 
sam zur  Trockne  abgerauchl. 

Der  so  erballene  Rückstand  wurde  durch  anballende  massig« 
Glühhitze  im  Plalintiegel  eingeäschert. 


Quanlitatioe  Analyte. 

Die  Asche  wurde  mit  Sahsäure  zur  Trockne  verdampft,  der 
Rückstand  mit  Salzsäure  und  Wasser  aufgenoinmen,  die  zurück- 
bleibende Kohle  nebst  einer  Spur  Kieselsäure  abßllrirt  und  d» 
salzsaure  Fillrat  folgenderweise  analysirt. 

Ein  Theii  desselben  diente  zur  Bestimmung  der  Schwefel- 
säure mittelst  Chlorbarium. 

Der  andere  Theil  wurde  mit  Ämmoii  versetzt  bis  der  da4 
durch  entstandene  Niederschlag  nicht  mehr  vollständig  vef 
schwand,  hieraur  essigsaures  Ammoniak  und  freie  Essigsfiars 
bis  ifnr  stark  sauren  Reaclion  hinzugefügt,  das  hierdurch  auEge^ 
Echiedene  phosphorsaure  Eiseno.iyd  abfiUrirl  und  aus  der  essif^ 
sauren  Lösung  der  Kalk  mit  oxalsaurem  Ammon  gelallt. 
abfillrirte  Flüssigkeit  lieferte  mit  Amman  übersättigt  alle  Magnesit! 
in  Verbindung  mit  schon  vorhandener Pbosphorsäure,  ans  welchenl 
Fillrat  eniUich  die  noch  übrige  Pbosphorsäure  durch  Zusatz  Toa 
schwefelsaurer  Magnesia  abgeschieden  wurde. 

Zur  Bestimmung  der  Alkalien  wurde  eine  salzsaure  Lösung 
der  Asche,  vorher  abgedampll,  mit  Cbtorharyiim,  dann  mit  Baryl- 
wasser  versetzt,  bis  alkalisch.  Aus  dem  Fillrate  durch  kohlen^ 
saures  Ammon  Baryt  und  Kalk  entfernt,  die  LOsung  eingedampn 
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geglüht,  der  RucksUDd«  in  Wasser  gelöst,  der  letzte  Antheil  Baryt 
durch  Zusatz  von  kohlensaurem  Ammon  gefallt,  61trirt,  abge- 
dampft, gegliiht  und  das  Chlorkalium  mittelst  Platincblorid  Tom 
Chlomatrium  getrennt. 

Das  Chlor  wurde    als  Chlorsilber  und  die  Kohlensaare  im 
Fresenius-Wiir sehen  Apparate  bestimmt. 

i.     Bestimmung  des  Aschengehalles. 

85  Grm.  bei  100^  getrockneter  Milchruckstand  hinterliessen 
1,7219  Grm.  Asche  =  2,00  p.  C. 

9.    Bestimmung  der  einzelnen  Aschenbestandtheile. 

0,6327  Grm.  Asche  gaben 

0,0079  Kohle  =  1,25  p.  C. 

0,0012  phosphorsaures  Eisenoxyd  =  0,19  p.  C. 

0,0446  schwefelsauren  Baryt  =  Schwefelsäure  =  2,42  p.  G. 

0,1941  kohlensauren  Kalk  =  Kalk  17,19  p.  C. 

0,0138  pyrophosphors.  Magnesia  =  Magnesia  0,79  p.  C. 

„  „  „        =  Phosphorsäure  1,39  p.  C. 

0,1599  „  „       =  „  16,01    „ 

Phosphorsäure  —  Summe  17,40  p.  C. 

0,3353  Grm.  gaben 

0,2180  Chlomatrium  +  Chlorkalium         65,01  p.  C. 
0,6056  Kaliumplatinchlorid==  Chlorkalium  55,17    „ 

bleiben  für  Chlornatrium    9,84  p.  C. 
„        „     Chlorkalium  55,17  p.C. 

0,3263  Grm.  gaben 

0,2300  CblorsUber  =  Chlor  17,44  p.  C. 

9,84      Chlomatrium  enthalten  Chlor  5,98    „ 

bleiben  für  Chlor  11,46  p.  C. 
welche  binden  Kalium  12,64  p.  C.  zu  Chlorkalium      24,10    „ 


bleiben  Chlorkalium  31,07 p.C. 

31,07  Chlorkalium  =  Kali  19,63  p.  C. 

Yon  0,4022  Grm.  wurden  erhalten 
0,0276  Kohlensäure  =  6,87  p.  r. 
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Die  Asche  besieht  demnacb  in  100  llfeilen  tms: 


Bmoliäet  attf  100,M  tu 

AbiBg  d«  Kohlenau 
udlai  toU«. 

9,84 

10,75 

2*,1l) 

1878 

».sr 

17,iO 

1900 

«,19 

0,J1 

J« 

3,8» 

S,8I 

Sp.r 

Spar 

Chlornatriuffl 

Chlorkalinm 

KaU 

Kalk 

Magnesia 

Phosphonänre 

Phosphors.  Elsenoxjd 

Schnefelsinre 

Kohleoaänre 

Kohl« 

Kieielsfiare 


Zur  VergieichuQg  stelle  ich  Dachstebend  noch  den.Ergd»- 
nisseQ  obiger  Analyse  die  von  R.  Weber  (Po gg.  Ann.  Bd. LXSSi 
S.412)  und  Haidien  bei  der  Untersuchung  der  Asche  der Knh- 
inilch  erhaltenen  Kesullale  gfgenflber,  9o  wie  diejenigen,  iniäa 
durch  Verdei)  bei  der  Analyse  der  unorganischen  St)H  in 
Normal-Blutes  und  durch  C  Schmidt  (yw^.  dessen  GtttlMle- 
ristik  der  epidemischen  Cholera  S.  33)  bei  der  ABCbenamilfsa 
des  Blaleerums  und  der  Blutzellen  eines  veiblicheo  lodiridHHni 
gefundee  wurden.  Ana  der  lelzleren  Vergleichung  ergiebtsich,' 
dass  sieb  die  Asche  der  Blulzellen  höcbsl  merknürdigermise  in 
ihrer  quMititaliven  Zusammensetzung  mehr  der  der  Hilch  nähert 
als  die  des  Blutserums. 


?!? 

In  100  Theiltn 

Franen- 
müch. 

Kuhmilch.       IBIutzellen.  Blutseniaj  f  |  |ji 

Asclie. 

iHi- 

B.  Wilden- 

R.  Weber. 

Haidien  C.  SclHUidl .C. Schinidl.'  Verdeil. 

Nalrlnm 

4.2  t 

fi,38      1      8,27 

18,56 

37.82 

20,46 

Kalium 

31,55 

ä4.7I         15,42 

39,76 

3,94 

10.36 

Chlor 

1Ö.0B 

1*.39          16,06 

18,10 

43,45 

37,52 

Kfllk 

18,7S 

17,31      |l      ' 

1 

> 

2,86 

Magnesia 

0.87 

l,!tO      |JS0,52 

}    13,65     |>      9,39 

i:4fl 

Fhosphorsfiorc 

19,11 

39,13     1) 

)               l) 

12,33 

SchwefelsSqre 

a,6i 

1,15   r  - 

0,81            1.15 

1,82 

EisBno.jd 

0,10 

0.33          0.02         -       1       - 

Kiesebanre 

Spur 

(1,09 

— 

— 

— 

— 
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IX. 

Ueber  einige   neue  Yerbinduugen 

des  Iridium« 

Von 
(^BidUtm  d$  VAcademU  de  St.  Petirsbourg.') 

Seh  langer  Zeit  schon  haben  die  Chemiker  den  vetMfaie^ 
'äftea  Verbindmigen,  welche  aus  der  Einwirkung  des  Ammeniaks 
nfPlatinchlorür  hervorgehen,  grosses  Interesse  zugewendet.  Da 
as  bidium  sieh  in  jeder  Beziehung  dem  Platinchlorfir  sehr 
blich  rerhält,  so  war  es  wahrscheinlich,  dass  es  ähnliche  Ver- 
iadangen  liefern  wurde;  ich  habe  eine  Arbeit  über  diesen  6e- 
eastand  unternommen  und  theile  im  Folgenden  die  ersten  Re- 
iltate  meiner  Untersuchungen  mit.  Die  Arbeit  ist  im  Labora- 
»riom  dfer  Universität  zu  St.  Petersburg  unter  Leitung  von  Herrn 
^oskressensky  ausgeführt. 

£rhitzt  man  Iridiumchlorid  auf  dem .  Sandbade  in  einer 
irzellanschale  bis  es  einen  grossen  Theil  seines  Chlors  ver- 
reo  bat,  so  erhält  man  eine  harzartige  bräunlich  gefärbte 
asse.  Giesst  man  auf  diese  eine  Lösung  von  kohlensaurem 
pmoniak,  so  löst  sie  sich  fast  vollständig  auf  und  giebt  eine 
irk  alkalfsche  Flüssigkeit  von  grünlichgelber  Farbe. 

Die  Flüssigkeit  setzt  nach  dem  Fillriren  und  Neuträlisiren 
ilt  verdünnter  Salzsäure  bis  zur  schwach  sauren  Reaction  eine 
irnige  und  gelbe  Substanz  ab,  welche  durch  Filtriren  von  der 
berstebenden  Flüssigkeit  getrennt  und  dd  sie  in  kaltem  und 
dssem  Wasser  unlöslich  ist,  mit  Wasser  gewaschen  wird. 

Dieser  gelbe  Körper  verändert  sich  bei  gewöhnlicher  Tem- 
mtur  an  der  Luft  nicht;  auf  dem  Platinblech  erhitzt  zersetzt 
r  sieb  in  Salmiak,  Salzsäure  und  metallisches  Iridium. 

Die  A.Qaljrse  ergab  folgende  Resultate: 

0,4630  er.  JSubsta»a,  mit  koblensauren  Natron  geschnitlzen, 
ifefteo;  0,3242  Gr.  Iridlumoxydul. 

0,436)1  fir.  ehlorsiBier  ood  0,62M  Gr.  Platinsalmiab. 

0,2271  6r.  der  nämlichen  Substanr  gaben  0,1542  Gr.  ki- 
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diumoxydul ,    0,2111    Gr.    Chlorsilber   und    0,435  Gr.  Platin- 
salmiak. 

Nach   diesen  Zahlen  besteht  der  Körper  aus: 

Berechnet.  Gefunden. 

i.  2. 

1  Aeq.  Iridium      1233,20        65,28        64,79        65,24 

1    „     Chlor  443,20        23,45        23,33        23,43 

1    „     Ammoniak    212,50        11,27        10,58        11,26 

Diess  führt  zur  Formel  IrCINHs.  Der  Körper  ist  demnack 
Iridiumchlorur-Ammoniak  und  kann  als  Chlor-Ammonium  be* 
trachtet  werden,  in  welchem  1  Aeq.  Wasserstoff  durch  1  Aeq* 
Iridium  ersetzt  ist.  Die  Zusammensetzung  bietet  eine  voUkoffl- 
mene  Analogie  mit  Platinchlorör-Ammoniak  dar,  d.  b.  mit  dem 
Magnus 'sehen  grünen  Salze,  unterscheidet  sich  von  diesen 
aber  durch  seine  Krystallform  und  Farbe.  I 

m 
■4 

Einwirkung  der  Sauren  auf  Iridiumchlorür-Ammoniak. 

a)  Einwirkung  der  Salpetersäure.  Wird  Iridiumcblorfir- 
Ammoniak  in  der  Wärme  mit  concentrirter  Salpetersäure  behäor 
delt,  so  bräunt  es  sich  sofort  und  es  bildet  sich  bei  foiigeseü- 
tem  Erhitzen  eine  gelbliche,  körnige,  krystallinische  Hasse,  wel^ 
sich  in  Wasser  leicht  löst. 

Der  Erfolg  der  Operation  hängt  von  der  Menge  der  angij^  j 
wendeten  Salpetersäure  ab.    Giesst  man  über  Iridiumchlorur-Aqr  j 
moniak   eine   zur  Umwandlung  kaum  hinreichende  Quantität  ijät 
Säure,  so  bildet  sich  eine  gelbliche  und  körnige  Hasse.    Nimiort 
man  aber  sehr  viel  Säure  auf  dieselbe  Henge  des  Chlorfira,  m- 
erhält  man  eine  nicht  krystallisirbare  Hasse.    Um  diesen  Debdt- 
stand  zu  vermeiden,  kann  man  die  Operation  mit  einer  kieineö 
Henge  Säure  beginnen  und  nach  und  nach  so  viel  davon  xur 

hl 

setzen,  bis  das  Chlorür  vollständig  in  den  andern  Körper  um- 
gewandelt ist,  welcher  von  der  Säure  nicht  mehr  angegriffen 
wird. 

Nach  dem  Auflösen  dieses  Produkts  in  Wasser  und  mehr- 
maligem Urokrystallisiren  erhält  man  es  in  sehr  reinen,  gelblida 
gefärbten  und  glänzenden  blättrigen  Krystallen.  Es  stelit  da» 
salpetersaure  Sab  einer  der  Gros'schen  Platiobase  analageik 
Base  dar.  Die  Gegenwart  von  Salpetersäiure  *ist  leicht  nachm^ 
weisen;  beim  Behandeln  des  Salzes  mit  concentrirter  Sdiwefet^ 
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saure  und  metallischem  Kupfer  entwickelt  sich  viel  Stickoxydgas. 
Ein  anderer  Beweis  für  die  Existenz  der  Salpetersäure  liegt  in 
der  Mögh'chkeit,  dieselbe  durch  andere  Säuren  zu  ersetzen,  durch 
Schwefelsäure,  Salzsäure  etc.  Die  Verbindungen  jedoch,  welche 
durch  Substitution  der  Salpetersäure  durch  andere  Säuren  ent- 
stehen, enthalten  noch  StickstofT,  denn  sie  entwickeln  beim  ße 
handeln  mit  concentrirter  Kalilauge  Ammoniak;  Kalkmilch  bringt 
dieselbe  Wirkung  hervor,  jedoch  viel  schwächer.  Daraus  geht 
hervor,  dass  in  der  fraglichen  Verbindung  der  Sticksoff  in  zwei 
verschiedenen  Zuständen  existirt. 

Wird  in  eine  Lösung  dieses  Salzes  Schwefelwasserstoff  ge- 
leitet, so  erhält  man  nach  einiger  Zeit  eine  unbedeutende  Fällung 
von  Schwefel,  welcher  durch  Spuren  von  Iridium  gefärbt  ist; 
doch  kann  man  nach  dieser  Methode  nicht  die  ganze  Menge  des 
Iridiums  abscheiden. 

Das  Salz  enthält  Chlor;  mischt  man  es  mit  kohlensaurem 
IVatron  und  erhitzt  dann  bis  zum  Rothglühen,  so  Ondet  man  in 
dem  Röckstande  Chlornafrium  und  Iridiumoxydul.  Beim  Behan- 
deln der  Lösung  des  Salzes  mit  salpetcrsaurem  Silber  bleibt  die 
Flüssigkeit  bei  gewöhnlicher  Temperatur  klar  und  es  bildet  sich 
kein  Cblorsilber.  Nach  dem  Kochen  wird  sie  jedoch  trübe  und 
grau  und  man  erhält,  wenn  sie  filtrirt  wird,  einige  Spuren  Cblor- 
silber. Die  filtrirte  klare  Flüssigkeit  trübt  sich  nach  einiger  Zeit 
Toa  Neuem  und  man  erhält  eine  zweite  geringe  Fällung  von 
[  jQdorsilber.  Daraus  geht  deutlich  hervor,  dass  dieses  Salz  Chlor 
•enthält,  das  aber  durch  die  gewöhnliche  Reaction  nicht  erkannt 
Verden  kann. 

Dieser  Körper  iässt  sich  nun  betrachten  als  eine  Verbindung 
von  Salpetersäure  mit  einer  aus  Chlor,  Stickstoff,  Wasserstoff  nnd 
Iridium  zusammengesetzten  Base.  Alle  Elemente  sind  so  mit 
tSoander  verbunden,  dass  ihre  gewöhnlichen  Reactionen  maskirt 


Zur  Bestimmung  des  Chlors  wurde  das  Salz  nach  dem 
Trocknen  mit  kohlensaurem  Natron  gemischt  und  dann  geglüht; 
kr  Rfickstand  wurde  mit  Wasser  behandelt  und  filtrirt,  wobei 
Iridiomoxydur  auf  dem  Filter  zurückblieb.  In  dem  mit  Salpe- 
tenlure  angesäuerten  Filtrat  wurde  durch  salpetersaures  Silber 
in  Chlor  gefällt. 

Jovn.  f.  pnikU  Chemie«  LYIU.  1.  3 
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0,6652  Gr.  Salz  gaben  0,2850  Gr.  Iridium  und  0,4145  fe 

Chlorsilber. 

0,4561  Gr.  Salz  geben  0,1954  Gr.  Iridium  und  0,2844  6r. 
Chlorsiiber. 

0,6965  Gr.  Salz,  mil  Bleioxyd  und  Kupferoxyd  gemischt  und 
nach  der  bei  organischen  Analysen  allgemein  gebräuchlichen  Me^ 
thode  geglüht,  gaben  0,1749  Gr.  Wasser. 

Aus  diesen  Zahlen  ergiebt  sich  folgende  ZusammenseliiH| 

des  Salzes : 

Berechnet.  Gefunden. 

^  1.  2  3. 

1  Aeq.  Iridium        1233,20  42,87  42,85  42,8S  42,71 

1    „      Chlor             443,20  15,42  15,41  15,40  ^ 

6    „      Wasserstoff    75,00  2,61  —  —  2,75 

3    „      Stickstoff       525,00  18,25  —  -  - 

6    „      Sauerstoff     600,00  20,85  —  —  ~       i 

2876,40  100,00 

Für  das  Salpetersäure  Salz  erhalten  wir  demnach  die  Foripdj 
IrClNiHßO,  NO5,  und   filr   die  Basis  JrCINaHeO.    Diess  sind 
Formeln  der  Gros 'sehen  Base  und  ihres  Salpetersäuren  SaLm 
nit  dem  Unterschiede,  dass  sie  ein  anderes  Metall  enthalten. 

Schwefelsaures  Salz  der  Base  (IrClN2H60), 

Beim   Behandeln    einer   Lösung    des    salpetersauren  Salzfllj 
dieser  Bas*e   mit  verdännter  Schwefelsäure  zersetzt  es  sich  otti 
man   erhält  beim  Verdampfen  das   schwefelsaure  Salz  in  feil 
grönlichen    Nadeln.    Dasselbe    ist   in    kaltem    Wasser    weiii( 
löslich  als  in  heissem ,    aus  dem  es   ohne  die  geringste  Vei 
dening  herauskrystallisirt. 

Die  Analyse  gab  folgende  Resultate: 

1,2951   Gr.  Salz    gaben   0,5911   Gr.  Iridium,   0,8598 
Cblorsilber  und  0,6917  Gr.  schwefelsauren  Baryt. 

1,0079  Gr.  des  nämlichen  Salzes  gaben  0,5462  Gr.  schwM 
feisauren  Baryt  und  0,6774  Gr.  Chlorsilber.  .  ^ 

1,4111   Gr.    desselben  Salzes    gaben  0,3523  Gr.   Wasscji 
eben  so  wie  das  salpetersaure  Salz  behandelt. 

Diesen  Zahlen  entspricht  die  Formel 

IrClNjHeO,  SO». 
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Berechnet  Gefanden. 

1.            2  3. 

1  Aeq.  Indinm           1233,20        54,65  45,64         -1  ^ 

1  .,      Chlor               443,20        16,40  16,37        16,38  — 
6    „      Wasserstoff       75,00         2,77          —           —  2,84 

2  „      Stickstoff        350,00        12,45          —           -,  ^. 
1    „      Sanerstoff        100,00         4,22          __-.-, 

.    1    „      Schwefetsänre  500,00        18,51        18,46        18,55 

2701,40      100.00 

Ich  habe  mittelst  Barytwasser  die  Basis  in  freiem  Zustande 
n  erhalten  versucht,  bis  jetzt  aber  noch  keine  genugenden  Re- 
Hkate  erbalten. 

CMorwasserstaffsaurea  Sal%  der  Base  (IrCIN2ll60). 

Wird  das  salpetersaure  Salz  in  Wasser  gelöst  und  mit  uber- 

iQssiger  Salzsäure  behandelt,  so  erhält  man  eine  Chlorwasser- 

r-Verbindung,  die  sich  als  violetter  Niederschlag  ausschercket, 

in  kaltem  Wasser  irenig,  in  heissem  dagegen  sehr  löslich  ist 

ch  dem  Erkalten  krystallisirt  sie  in  regulären  violetten  Prismen. 

Die  Lösung  des  Salzes  giebt  mit   salpetersaurem  Silber  so- 
Chlorsilber.     Werden   die   violetten   Krystalle   mit  kohlen- 
^m  Natron  geschmolzen,  so  entwickelt  sich  Ammoniak  und 
kr  Röckstand  enthält  Chlornatrium  und  Iridiumoxydul. 

Duixh  die  Analyse  wurden  gefunden: 

Berechnet.  Gefanden. 

1  Aeq.  Iridium  1233,20        48,46        48,38 

2  „     Chlor  886,40        34,86        34,87 
2    „     Ammoniak       425,00        16,68        16,72 

2544,60      100,00        99,97 

Das  ChlorwasserstofTsalz  unterscheidet  sich  von  den  vorher- 
A^den  Salzen  dadurch,  dass  es  keinen  Sauerstoff  enthält, 
och  findet  man  darin  dieselbe  Menge  Wasserstoff  und  die  dop- 
dte  Menge  Chlor.  Der  Wasserstoff  der  Salzsäure  und  der 
laerstoff  der  Base  haben  sich  somit  zu  Wasser  verbunden, 
dcbes  nicht  in  die  Verbindung  des  Salzes  eintritt  und  zwischen 
ur  Formel  dieses  Salzes  (IrClN2ll6i  Cl)  und  den  Formeln  der 
Hrbergehenden  besteht  derselbe  Unterschied,  wie  zwischen 
Dem  Chlormetall  und  einem  schwefelsauren  oder  salpetersauren 
ilze. 

b)  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  IridiumcMorür'^ 
mmoniak.  Beim  Erhitzen  des  Iridiumchlorur-Ammoniaks  mit 
berschüssiger  verdünnter  Schwefelsaure  löst  sich  dasselbe  unter 

3* 
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Entwicklung  von  Chlorwasserstoff  auf.  Man  erhält  dann  c 
gelbe  Lösung,  welche  beim  Verdampfen  oder  nach  dem  Erkal 
voluminöse  gelb-orangefarbige  ßlätter  giebt;  diess  ist  das  seht 
feisaure  Salz  einer  neuen  Base,  welche  kein  Chlor  eoüiält. 

Diese  Krystalle  lösen  sich  eben  so  in  kaltem  als  in  heisfl 
Wasser  auf.  Mit  kohlensaurem  Natron  geschmolzen  entwick 
sie  Ammoniak,  der  Ruckstand  besteht  aus  schwefelsaurem  Nali 
und  Iridiumoxydul ,  enthalt  aber  kein  Chlor.  Nach  dieser  1 
thode  erhielt  ich  folgende  Resultate: 

0,5751  Gr.  Substanz  gaben  0,3491  Gr.  Iridium,  0,410Si 
schwefelsauren  Baryt  und  0,7732  Gr.  Platinsalmiak. 

0,6255  Gr.  desselben  Salzes  gaben  0,3782  Gr.  Iridit 
0,4453  Gr.  schwefelsauren  Baryt,  0,8518  Gr.  Platinsalmiak. 

Berechnet.         Gefunden. 

1.  2. 

1  Acq.  Iridium  1233,20        60,57^       60,65      6o',43 

1  „  Ammoniak  212,50  10,43  10,25  10,39 
1  „  Schwefelsäure  500,00  24,52  24.51  24,45 
1     „      Sauerstoif        100,00         4.48         —  — 

2035,70      100,00 

Diese  Zahlen  entsprechen  der  Formel 

IrONHa,  SO3. 

Die  Schwefelsäure  ist  demnach  in  diesem  Salze  mit  ei 
neuen  Base  von  der  Formel  (IrOiNHa)  verbunden.  Diese  ßi 
lässt  sich  betrachten  als  Ammoniumoxyd,  in  welchem  1  A 
Wasserstoff  durch  1  Aeq.  Iridium  ersetzt  ist. 

Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  Iridiumchlorür  -  Ammoni 

Wird  Iridiumchlorur  -  Ammoniak  in  der  Wärme  in  ein 
Glaskolben  mii  überschüssigem  Ammoniak  behandelt,  ind 
man  das  sich  Verflüchtigende  immer  wieder  ersetzt,  so  löst 
sich  auf.  ßeim  Erkalten  der  Lösung  scheidet  sich  zunäc 
gelbes  Iridiumchlorur -Ammoniak  unverändert  ab,  später  a 
bildet  sich  auch  eine  andere  weissliche  Substanz,  welche 
der  ersten  Verbindung  gemischt  ist.  Erhitzt  man  das  Gerne 
der  beiden  Substanzen  von  Neuem  einige  Stunden  lang 
überschüssigem  Ammoniak,  so  löst  es  sich  wieder  auf  und  b 
Erkalten  der  Lösung  scheiden  sich  zuerst  wieder  Iridiumchlor 
Ammoniak,  später  aber  der  weissliche  Körper,  jedoch  in  gr 
serer  Meage  aus.    Bei  Wiederholung  desselben  Verfahrens  i 
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h  immer  eiae  Verminderung  des  gelben  Niederschlags  und  im 
gentheii  Vermehrung  des  weisslichen  K5i*pers,  so  dass  man 
zh  hinreichend  langer  Einwirkung  des  Ammoniaks  die  ganze 
be  Substanz,  also  das  Iridiumchlorur-Ammoniak  in  die  weisse 
rbindung  umwandeln  kann. 

Dieser  neue  Körper  krystallisirt  sehr  schwierig,  ist  unlöslich 
Italtem  Wasser  und  zersetzt  sich  in  siedendem  Wasser;  durch 
haltendes  Kochen  verwandelt  er  sich  wieder  in  die  gelbe  Ver- 
idung  und  die  Lösung  nimmt  alkalische  Reaction  an.  Dieselbe 
action  tritt  ein,  wenn  man  die  weissliche  Substanz  gelind  er- 
st; es  entwickelt  sich  dabei  reines  Ammoniak  und  es  bleibt 
I  gelber  Rückstand.  Wird  sie  mit  kohlensaurem  Natron  ge- 
mgt  der  Rothgluhhitze  ausgesetzt,  so  enthält  der  Rückstand 
ilornatriüm  und  Iridiumoxydul.    Der  Körper  enthält  somit  Chlor. 

Bei  der  Analyse  wurden  erhalten   aus 

0,2753  Gr.  Substanz,  mit  kohlensaurem  Natron  geschmolzen, 
1579' Gr.  Iridium,  0,2285  Gr.  Chlorsüber,  0,7585  Gr.  Platin- 
ilmiak« 

Aus  diesen  Resultaten  lässt  sich  die  Formel  ableiten: 

IrClNzHe. 

Berechnet.      Gefanden. 
1.  2. 

1  Aeq.  Iridium      1233,20        58,68        57,13        58,24 

1  „      Chlor         443,20        20,09        20,53        20,71 

2  „      Ammoniak  425,00       20,23        20,95        20,51  , 

2101,40      100,00        98,61        99,48 

Die  Verbindung,  welche  man  als  doppelt-ammoniakalisches 
idiumchlorür  betrachten  kann,  entwickelt  nicht  wie  die  gewöbn- 
)hen  Ammoniaksalze  mit  Alkalien  Ammoniak;  in  der  Kälte  ent- 
ekeit  sich  eine  Spur  Ammoniak,  beim  Kochen  eine  nur  sehr 
ringe  Menge. 

nwirkunff  der  Schwefelsäure  auf  doppeU-ammoniakaiisehes 

IridiumcMorüi  "Ammoniak. 

Die  Schwefelsäure  verhält  sich  gegen  diese  Verbindung  und 
jen  Iridiumclilorür-Ammoniak  auf  gleiche  Weise,  Behandelt 
n  die  erstere  mit  massig  concenlrirter  Schwefelsäure,  so  zer- 
zt  sie  sich  mit  Enlwickelung  von  ChlorwasserstofT  und  man 
lalt  ein  Salz  einer  neuen  Base  in  rhombischen  Prismen. 
Bnnt    man    sie  von  der  Mutterlauge  und  löst  sie  in  Wasser 
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auf,    so  erhält  man  nach  einigen  Krystallisationen  volikommei: 
chlorfreie  Krystalle. 

Diess  Salz  ist  löslich  in  heissem  Wasser,  viel  weniger  Idi 
in  kaltem  und  fast  unlöslich  in  gewöhnlichem  Alkohol, 
man   es   auf  einem  Platinblecb,    so  brennt  es  heftig  ab.    k 
muss  es  daher  zur  quantitativen  Bestimmung  mit  einer  A 
grossen  Menge  kohlensaurem  Natron  mischen,  wenn  mas  T 
an  Iridium  und  Schwefelsäure  vermeiden  will. 

0,4251    Gr.   Salz    gaben  0,2323   Gr.  Iridium ,    0,2736  Gfi 
schwefelsauren  Baryt  und  1,0364  Gr.  Platinsalmiak« 

0,7763  Gr.  gaben  0,4248  Gr.  Iridium ,  0,5008  Gr.  schw** 
feisauren  Baryt.    Diess  beträgt  auf  Hundert: 

Ber.  Gef. 

1  Acq.  Iridium  1233,20        54,67        54.65        54,75 

2  .,      Ammoniak       425,00        18,76        18,74  — 
1     „      Schwefelsäure  500,00        22,14        22,11        22,17 
1    „     Sauerstoff       100,00         —            —            ^ 

2258,20 

Die  Formel  ist  IrGNaHg,  SO3. 

Durch  Behandlung  einer  Lösung  des  Salzes  mit  salpeter- 
saurem Baryt  erhält  man  schwefelsauren  Baryt  und  das  salpe-^ 
tersaure  Salz  der  neuen  Base,  welches  eine  gelbe  Lösung  bildet 
Beim  Abdampfen  der  filtrirten  Lösung  erhält  man  schön  gelblich 
gefärbte  Nadeln,  die  nach  der  Formel  zusammengesetzt  sia4 
(IrONaHe,  NO5).  ^ 

Das  nämliche  Salz  kann  man  durch  direkte  Behandlung  im 
doppelt- ammoniakalischen  Iridiumchlorür  mit  Salpetersäure  eH 
halten.  Wird  das  Gemenge  erhitzt,  so  wird  ersteres  arigegriffdk 
und  sehr  bald  sieht  man  kleine  gelbliche  Nadeln  sich  bilden,  dM 
mit  Alkohol  gewaschen  und  aus  heissem  Wasser  krystallisirt  den 
nach  ersterer  Methode  dargestellten  vollkommen  gleich  sind. 

Das  Salpetersäure  Salz  löst  sich  in  kaltem  Wasser  eben  so 
leicht,  als  in  heissem,  und  ist  in  gewöhnlichem  Alkohol  fasl 
unlöslich;  in  der  Wärme  schmilzt  es  und  brennt  heftig  ab. 
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X. 

lieber  den  Sismondin,  Chloritoid  und  Ma- 
8onit,  und  über  die  Mischung  dieser  und 
ähnlicher  Silikate  (Disterrit,  Xanthophyllit, 
Ointonit,  Chlorit^  Ripidolith)  aus  dem  Ge- 
sichtspunkte der  Polymerie   betrachtet. 

Von 
Prof.  Dr.  r.  KoheU. 

(Ans  d.  gel.  Anzeigern  d.  k.  bajr.  Akademie  za  München.} 

Der  Sismondin  kommt  in  derben,  gebogen-blättrigen  Massen 
in  Chioritschiefer  eingewachsen  vor.  Der  Fundort  ist  St.  Marcel 
in  Fiemont.  Er  ist'  von  schwärzlichgruner  Farbe,  spec.  Gew» 
==  3,5,  die  Härte  zwischen  Apatit  und  Orthoklas.  Vor  dem 
Lötbrohr  ist  er  sehr  schwer  schmelzbar,  Ober  5  meiner  Skale, 
zu  einem  schwärzlichen  Glase.  Nach  heftigem  Glühen  wirkt  er 
schwach  auf  eine  feine  Magnetnadel. 

In  Borax  ist  er  schwer  auflöslich  zu  einem  von  Eisen  ge- 
färbten Glase.    Im  Kolben  giebt  er  etwas  Wasser. 

Von  Salzsäure  wird  er  nicht  angegriffen,  dagegen  von 
Schwefelsäure  bei  längerem  Kochen,  obwohl  nicht  ganz  leicht, 
zersetzt. 

Es  standen  mir  sehr  reine  chloritfreie  grossblättrige  Stücke 
zur  Analyse  zu  Gebote.  Ich  zcrsetzle  das  Mineral  durch  Auf- 
scbliessen  mit  Kali  und  auch  durch  Schwefelsäure. 

Die  Talkerde  wurde  von  der  Thonerde  und  dem  Eisenoxyd 
durch  Neufralisiren  der  salzsauren  Auflösung  mit  doppelt-kohlen- 
saurem Natron  getrennt. 

Das  Ausglühen  geschah  vor  dem  Gebläse. 

Die  Analyse  gab: 

Kieselerde 

Thonerde 

Eisenoxydul 

Talkerdc 

Wasser 

Unzerselzt 

98,75 


Sauerstoff. 

25,75 

13,37 

37,50 

17,51 

21,00 

4.66 

6,20 

2,43 

7,80 

6,93 

0,50 

40  ▼•  Kobell:    Ueber  Sismondin  «.  8.  w. 

Wenn  man  S che erer's  Polymerie  an  diesem  Silicat  prüft, 

so  erhält  man  eine  ziemlich  passende  Formel. 

•  •  •••  ••• 

Wenn  nämlich  3tt  =  IMg  und  3A1  =  2Si,  so  ergiebt  sidi 

(R)AI  +  (K)  j  Si ) 

Die  liiOerenz  im  Sauerstoff  der  Kieselerde  ist  übrigem 
+  1,5. 

Meine  Analyse  weicht  merklich  von  der  ab,  welche  Delesse 

zuerst  angestellt  hat.    Er  fand: 

Kieselerde  24,1 

Thonerde  43,2 

Eisenoxydul  23,8 

Wasser  Tfi 

98,7 

Die  Aehnlichkeit  des  Chloritoids  vom  Ural  mit  dem  Sis- 
mondin bestimmte  mich ,  auch  mit  ihm  eine  Analyse  vorzuoeh- 
meu,  obwohl  er  mehrmals  analysirt  worden  ist. 

Die  bisherigen  Analysen  von  Bonsdorff  1.,  ErdmaQn2. 
utid  3.,  Gerathewohl  4.  und  Smith  5.  gaben: 

4  n  O  A  ^ 

Kieselerde            27,48  24,90  24,063  24,40  23*75 

Thonerde              35,57  46,20  43,833  45,17  39,84 

Eisenoxydul          27,05  28,89  31,204  30,29  27,62 

Talkerde                4,29  _  —  _  0,58 

Man^jinoxydul       0,30  —  _  ».  0,52 

Wasser       M5 -^ -^     --  6,85 

101,64  99,99  lÖÖ  99,86  0,64da 

0,30ll[a  lia 


100.40 


Meine  Analyse  gab: 

Sauers  to  IT. 
Kieselerde    23,01        11,94 
Thonerde      40,26        18,82 
Elsenoxydul  27,40  6,08 

Talkcrde        3,97  1,56 

Wasser  6,34  5,63 

100,98 

Ich  habe  nicht  ünden  können,  dass  das  Wasser  bei  100^ 
fortgehe,  es  entweicht  für  diese  Tomperalur  kaum  V2  P»  C ,  und 
es  muss  Gebläsefeuer  angewendet  werden,  um  alles  Wasser  aus- 
zutreiben. Die  Probe  wurde  von  dem  beibrechenden  Eisenocker 
mit  Salzsäure  gehörig  gereinigt.  Von  Schwefelsäure  wird  das 
Mineral  vollkommen  zersetzt. 
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Wenn  man  auf  diese  Analyse  die  Scheerer'sche  Theorie 
anwendet,  so  erhält  man  ebenfalls 

(R)A1  +  (R))  Si 

Iai 

Die  Differenz  im  Sauerstoff  der  Kieselerde  ist  +  0,74. 
Der    Masonit   Jackson's,     welcher    sich    chemisch   ganz 
ähnlich  verhält,    steht  auch  in  der  Mischung   sehr   nahe.    Die 

Analyse  von  Wilhney  gab: 

Sauerstoff. 
Kieselerde  28,27  14,68 
Thonerdc  32,16  14,04 
Eisenoxydul  33,72  7,48 
Talkerde  0,13  0,05 
Wasser  5,00         4,44 

99,28 
Mit  Scheerer's  Theorie  giebt  er 

(R)Ai  +  (R)jsn 

Differenz  im  Sauerstoff  der  Kieselerde  =  +  1>54. 

Withney  hält  ihn  ebenfalls  als  zum  Chloritoid  gehörig. 

Sismondin,  Chloritoid  und  Masonit  sind  also  nicht  wesentlich 
verschieden  und  können  zu  einer  Species  gezählt  werden,  da 
die  Quantitäts-Differenzen  der  isomorphen  Basen  nicht  erheblich 
sind.  Die  Species  mag  billigerweise  den  älteren  Namen  Chlo- 
ritoid fuhren. 

Zur  Gruppe  dieser  Silicate,  in  welchen  die  Thonerde  we- 
mgstens  theilweise  als  electronegativ  anzusehen  ist,  gehören  noch 
der  Disterrit,  Xanthophyllit,  Clintonit  (mit  dem  Holmit  oder  Hol- 
iiesit  Tbomson's  und  dem  Seybertit  Clemson*s)  und  der 
Cblorit  und  RipidoUth. 

Ich  habe  ihre  Mischungen  analog  berechnet  wie  die  vor- 
kergebenden. 

Der  Disterrit  enthält  nach  meiner  Analyse 

Sauerstoff. 


Kieselerde 

30,00 

10,40 

Thonerde 

43,22 

20,23 

Eisenoxyd 

3,60 

1,08 

Talkerde 

25,01 

9,70 

Kalkerde 

4.00 

1,14 

Kali 

0,57 

0,10 

Wasser 

3,60 

3,19 

100.00 
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^'St\hft^  Hut\  tUfftMiÜt  'dHtn^t^Atn.  welclw  Ramoielsberg 
f\*ttfU  fit*'  *^'\it'4mK  knmhnt*i  uiMr  eioen  Hut  gebracht  bat,  dass 
t^*tnu  %  Mo99tf*>  tikttfltiniü  iur  3  Atome  TboDenle,  aber  auch 
1  ^t^tm  Hit'kiiknU^r  ffir  1  At/mi  Thrioerde  eiolreten  könne,  habe 
hh  iiiti  vinUiiiuU*imi  hmh%t*n  neuerdings  berechnet. 

hii  lUtii  i,U\mi  iHl  ihn  M\iUi\  aus  den  Analysen  Ton  Var- 
f  M IH  Ml  |(  |>  immI  IU'  li  h  I ,  M  a  r  i  g  n  a  c  und  den  meinigen  folgendes : 
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Cblorit  vom  ZiUerthal  (Mittel  aus  m.  Aoal.) 

Sauerstoff. 
Kieselerde    26,91        13,97 
Thonerde     21,25  9,91 

Talkerde      23,86         9,37 
Eisenoxydui  15,11  3,35 

Wasser         12,00        10,66 

99,13 

Die  Formel  wird  (Ra)^:!  +  (R3)  (Sia).  Differenz  im  Sauer- 
stoff der  Kieselerde  —  1,12. 

Ghlorit  von  Rauris,  St.  Gotlhard   und  Daupbine.     (Mittel  d. 

A.  von  Marignac,  Varrentrapp  und  mir.) 

Sauerstoff. 
Kieselerde    26,48        13,75 
Thonerde     18,51  8,65 

Talkerde      15,67         6,15 
Eisenoxydul  25,18  5,58 

Wasser         10,61         9,43 

96,45 

Die  Formel  wird  wie  die  vorige  Differenz  im  Sauerstoff  der 
Kieselerde  —  0,31. 

Ripidolitb.  (Mittel  der  Anal.  v.  mir,  Varrentrapp  und 
Brüel). 

Sauerstoff. 
Kieselerde        31,38        16,29 
Thonerde         16,81  7,85 

Talkerde  33,22        13,05 

Eisenoxydul       5,05  1,12    f-F,  1,68) 

Wasser  12,40        11,02 

98,86 

Die  Formel  wird  wie  bei  den  Chloriten  allgemein  (R3)(AI) 
•       ••• 

~h(R3)(^^2))  wenn  nacb  Marignac's  Angaben  das  Eisen  als 
Oxyd  angenommen  wird.  Die  Differenz  im  Sauerstoff  der  Kie- 
selerde =  +  0,35. 

Diese  Species  erhalten  in  dieser  Weise  einen  gemeinschaft- 
licben  Ausdruck  und  bilden  wie  die  Granaten,  Epidote  etc.  eine 
eigenthümliche  Formation  (Genus).  Dabei  zeigt  sich  der  Ripi- 
dolitb (mit  dem  Pennin  und  Leuchtenbergit)  als  die  talkreichste 
Species,  der  Ghlorit  von  Rauris  als  die  eisenreicbste  und  der 
Cblorit  vom  Zillertbal  als  mehr  in  der  Mitte  stehend.  Dem 
Cblorit  von  Rauris  durfte  ein  eigener  Name  zu  geben  sein. 

Diese  Berechnungen  sprechen  in  so  ferne  zu  Gunsten  der 
Scheerer'schen  Polymerie,  als  auf  andere  Weise  die  Formela 
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mancherlei  Schwierigkeiten  darbieten,  gleichwobi  können  sie  die 
dagegen  erhobenen  Zweifel  nicht  beseitigen,  so  lauge  nicht  auf- 
geklärt ist,  in  welchen  Fällen  eine  Vertretung  von  3H  für  iMg 
oder  von  3A1  für  2Si,  und  in  welchen  das  Unigekehrte  anzu- 
nehmen ist,  dass  nämlich  auf  iMg  für  3H  und  2Si  für  SjLl 
eintreten  können,  denn  es  wäre  wohl  nicht  zu  rechtfertigen, 
nur  das  Eine  gelten  lassen  zu  wollen. 


XI. 

lieber   den  Pyromelin. 

Von 
Prof.  r«  MCoheUm 

(A.  d.  gel.  Anzeigen  d.  MüQchener  Akademie.} 

Dieses  Mineral,  ein  Zersetzungsprodukt  vielleicht  von  Nickel- 
arsenikglanz,  findet  sich  in  erdigen  Massen  von  blass  berggrüner 
Farbe,  als  Ueberzug,  krustenartig  und  schmale  Klüfte  ausfüllend, 
in  einem  quarzigen  Gestein  mit  gediegen  Wismuth,  von  einem 
Anbruch  im  Jahre  1825  auf  der  Friedensgrube  bei  Lichtenberg 
im  ßaireutischen. 

Vor  dem  Löthrohr  in  der  Pincette  bläht  es  sich  anfangs 
sehr  stark  unter  wurmförmigen  Krümmungen  auf  und  färbt  sich 
lichtgelb,  dann  an  Volumen  bei  stärkerer  Hitze  allmählich  ab- 
nehmend schmilzt  es  zu  einer  grauen  metallischen  Kugel,  welche 
stark  vom  Magnet  gezogen  wird.  Auf  das  Gelbwerden  beim  Er- 
hitzen bezieht  sich  der  Name  Pijromelin.  Im  Kolben  giebt  es 
Wasser,  welches  sauer  reagirt  und  einen  Beschlag  von  arsenicbter 
Säure. 

Auf  der  Kohle  mit  Soda  entwickelt  sich  etwas  Arsenikraucb, 
man  bekommt  Hepar  und  kleine  graue  Metallkörner. 

Dem  Boraxglase  ertheilt  es  in  der  äussern  und  innem  Flamme 
eine  bräunliche  oder  braunrothe  Farbe.  In  Wasser  ist  es  leicbt 
auflöslich  zu  einer  spangrünen  Flüssigkeit. 

Wird  diese  Auflösung  mit  etwas  Salzsäure  versetzt,  so  er- 
hält man  mit  SchwefelwasserstoO'gas  ein  Präcipitat  von  Schwefel- 
arsenik. 
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Mit  salzsaurem  Baryt  erhält  man  ein  starkes  Präcipitat  von 
schwefelsaurem  Baryt,  mit  Aetzammoniak  in  Ueberschuss  eine 
kornblaue  Flüssigkeit  und  etwas  weisses  Präcipitat. 

Ich  überzeugte  mich,  dass  das  Mineral  wesentlich  aus  was- 
ierhaltigem  sehwefelsaurem  Nickeloxyd  bestehe,  gemengt  mit 
etwas  arsenichler  Säure.  Zu  einer  vollständigen  Analyse  war 
das  Mineral  nicht  ausreichend. 


XU. 

Darstellung  zur  Fabrikation  von  Gusseisen 

bestimmter  Coaks. 

Von 
CiUvert* 

(Compt.  rend.  XXXV,  433.) 

Gewöhnlich  stammt  der  Schwefel,  wenn  er  mit  in  das  Eisen 
übergegangen  ist,  aus  dem  angewendeten  Brennmaterial,  seltener 
aus  dem  Erz.  Um  nun  die  im  Erz,  vorzugsweise  aber  im 
Brennmaterial  enthaltenen  Sulfurete  zu  zersetzen,  bediene  ich 
mich  des  Chlornatriums,  das  in  bestimmter  Weise  und  in  ge- 
nügender Menge  angewendet,  den  Zweck  erfidlt,  vermöge  der 
folgenden  Reactionen. 

Zweifach  Schwefeleisen  verwandelt  sich  in  der  Hitze  in  ein- 
fach Schwefeleisen,  welches  in  Berührung  mit  Chlornatrium  neben 
andern  Produkten  auch  Eisenchlorur  bildet,  und  dieses  zersetzt 
sich  bei  hoher  Temperatur  und  Gegenwart  von  Wasserdampf 
in  Eisenoxvd  und  Chlorwasserstoffsäure.  Schwefel  und  Natrium 
gehen  in  die  Hohofenschlackeu,  so  dass  kein  Schwefel  an  Eisen 
gebunden  bleibt.  Dieses  Verfahren,  welches  ich  bereits  in  drei 
Hütten,  in  zweien  in  Schottland  und  in  einer  in  Wales  im  Grossen 
angewendet  habe,  lieferte  mir  sehr  befriedigende  Resultate. 

In  dem  mittelst  dieses  Verfahrens  dargestellten  Eisen  ver- 
schwinden die  Krystalle,  welche  seine  Zähigkeit  vermindern,  es 
erhält  statt  dessen  eine  langfasrige  Structur  von  grosser  Zähig- 
keit,   ich  habe  bis  jetzt   das  Verhältniss  der  Zähigkeit  zveischen 
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dem  gereinigten  und  demselJ)en  nach  dem  gewöhnlichea  Ver- 
fahren dargestellten  Eisen  noch  nicht  bestimmen  können;  doch 
habe  ich  die  Widerstandsfähigkeit  dieser  zwei  Eisensorten  im 
Zustande  des  Roheisens  untersucht.  Zur  Bestimmung  wendete 
ich  vollkommen  gleiche  Stäbe  von  1  QuadratzoU  Dicke  und  5 
Fuss  Länge  an ;  diese  wurden  auf  zwei  4  Fuss  6  Zoll  engl,  von 
einander  entfernte  Träger  gelegt  und  in  ihrer  Mitte  mittelst  einer 
Schraubenpresse  einem  steigenden  Druck  ausgesetzt,  bis  sie 
brachen. 

Gewicht  in  engl.  Pfunden ,  bei  welchem 
das  nicht  gereinigte  Gusseisen,     das  gereinigte  Gusseisen  sprang. 

487  556 

456  525 

487  544 

470  562 

569 
544 

Bei  der  Analyse  derselben  Eisensorten  ergab  sich  für  das 
nicht  gereinigte  Eisen  ein  Schwefelgchalt  von  0,006,  bei  dem 
gereinigten  dagegen  nur  von  0,001,  wonach  also  durch  Zusatz 
von  Kochsalz  0,005  des  Schwefels  entfernt  worden  waren. 

Dasselbe  Verfahren  ist  bereits  an  einer  grossen  Eisenbahn- 
linie in  England  bei  der  Fabrikation  von  Coaks  angewendet;  es 
hat  sich  gezeigt,  dass  während  der  Verbrennung  dieser  Coaks 
der  Schwefel  keineswegs  in  Freiheit  gesetzt  wird,  sondern  in 
der  Asche  zurückbleibt  und  in  Folge  dessen,  weder  auf  die 
kupfernen  Feuerbüchsen  noch  auf  die  Messingröhren  einwirken 
kann. 

in  Manchester  hat  die  Anwendung  der  so  dargestellten  Coaks 
sehr  gute  Resultate  beim  Umschmelzen  des  Gusseisens  im  Cup- 
pelofen  gegeben.  Gusseisen  von  derselben  Qualität  in  dem  näm- 
Heben  Ofen  mit  gereinigten  Coaks  geschmolzen,  zeigte  sich  ge- 
reinigt und  hatte  eine  grössere  Zähigkeit  erlangt,  wie  die  fol- 
genden Zahlen  beweisen. 

Stäbe  von  Gusseisen,  1  Q.-Z.  dick  und  4'  6"  lang  mit  ge- 
wöhnlichen Coaks  dargestellt  514  Pfd. 

Stäbe  von  Gusseisen,  1  Q.-Z.  dick  und  k*  &^  lang  mii  ge- 
reinigten Coaks  dargestellt  528  Pfd. 
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XIIL 

üeber  die  Anwendung  des  schwefeläBuren 

Eisenoxjdals  zur  Desinfection  des  Düngers 

und  über  die  liöslichkeit  der 

Eisenphosphate. 

Von 
Msidare  JPierre. 

(^Ann,  de  chim.  et  de  phys,  XXXVI,  70,  Sept.  1852.) 

Die  seit  ungefähr  fünfzehn  Jahren  gehräuchliche  und  er- 
folgreiche Anwendung  des  schwefelsauren  Eisenoxyduls  zur  Des- 
iDfection  des  Dungers  beruht  auf  der  Eigenschaft  desselben,  das 
Ammoniak,  das  kohlensaure  und  Schwefelwasserstoff-Ammoniak 
augenblicklich  in  schwefelsaures  Salz  zu  verwandeln,  wodurch 
ilso  die  flüchtigen  und  unangenehm  riechenden  Ammoniaksalze 
durch  ein  andres  vollkommen  geruchloses  und  wenigstens  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  nicht  fluchtiges  Salz  ersetzt  werden. 
Gegen  diesen  für  die  Agricultur  und  für  die  Gesundheit  wichtigen 
Gebraoeh  hat  man  in  neuerer  Zeit  eingewendet,  dass  das  schwe- 
fdsanre  Eisenoxydul  auf  die  im  Dünger  enthaltenen  Phosphate 
einwirke.  So  bemerkte  Calloud  in  den  Ann.  agronomiques 
[YLy  392,  Oct  1852),  dass  es  die  Wirkung  der  in  den  Flüssigkeiten 
der  Döngerstätten  enthaltenen  phosphorsauren  Alkalien  aufhebe, 
indem  sich  diese  in  phosphorsaure  Eisenoxyde  umwandeln  und 
somit  in  Wasser,  Kohlensäure  und  Essigsäure  unlöslich,  folglich 
auch  ftir  die  Pflanzen  nicht  assimilirbar  würden.  Dieser  ße- 
merkung  fugt  Calloud  noch  hinzu,  dass  von  ihm  angestellte 
Versuche  über  die  Wahrheit  dieser  Behauptung  keinen  Zweifel 
übrig  lassen. 

Die  Wichtigkeit  des  Gegenstandes  veranlasste  mich,  Versuche 
darüber  anzustellen,  und  die  Richtigkeit  dieser  Angaben  zu 
prüfen;  im  Folgenden  finden  sich  die  erlangten  Resultate. 

Ich  habe  nicht  nöthig,  an  das  in  Wässern  der  Erdoberfläche 
einigemal  beobachtete  gleichzeitige  Vorkommen  von  Phosphor- 
saure  und  Eisenoxyd  zu  erinnern,    welches  unerklärlich  wäre, 
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^venn  die  phosphorsauren  Salze  des  Eisens  in  dem  Grade  unlös- 
lich wären,  als  in  der  citirten  Stelle  behauptet  wird. 

Die  Flüssigkeiten,  welche  den  löslichen  Stoffen  der  Düogtf 
gewöhnlich  als  Lösungsmittel  dienen,  enthalten  unter  andern 
Substanzen  Kohlensaure,  Essigsaure,  essigsaure  Salze  und  aNüh 
lische  Sulfüre.  Ich  habe  versucht,  das  Verhalten  der  pho8pbo^ 
sauren  Eisenoxyde  bei  Anwesenheit  dieser  Substanzen  kemm 
zu  lernen. 

Die  Versuche  begann  ich  mit  dem  phosphorsauren  Eisen- 
oxydul,  welches  sich  zuerst  uitd  am  reichlichsten  bilden  muss, 
wenigstens  im  Anfange  der  Desinfection  des  Dungers  durch  das 
gewöhnliche  schwefelsaure  Eisenoxydul.  Ich  bereitete  mir  zwei 
titrirte  Lösungen  von  oxydfreiem  schwefelsauren  Eisenoxydal 
und  von  phosphorsaurem  Natron,  beide  in  destillirtem  Wasser 
gelöst ,  wovon  die  erstere  in  einem  Grm.  0,00525  Grm.  krystiili- 
sirtes  schwefelsaures  Eisenoxydul,  die  zweite  in  einem  Grm. 
0,050  Grm.  krystallisirtes  phosphorsaures  Natron  enthielt« 

Diese  zwei  titrirlen  Flüssigkeiten  wurden  nun  zu  folgenden 
Versuchen  angewendet: 

i.  Versuch.  In  einem  Glasballon  wurden  allmählich  ge- 
mischt : 

50  Grm.  der  Lösung  des  schwefelsauren  Eisenoxyduls, 
200    „      Wasser,    welches  ungefähr  17s  Vol.  Kohlensäure« 
gelöst  enthielt, 

60    „      der  titrirten  Lösung  von  phosphorsaurem  Natron. 

Die  letztere  Lösung  wurde  mittelst  einer  Bürette  nach  und 
nach  in  die  Mischung  der  beiden  andern  gegossen,  während  die 
Flüssigkeit  massig  umherbewegt  wurde. 

Die  Trübung,  welche  das  Phosphat  anfangs  veranlaseie, 
verschwand  schnell  und  die  Flüssigkeit  wurde  fast  so  durch- 
sichtig wie  Wasser;  durch  Kochen  jedoch  bildete  sich,  nach 
Entwicklung  der  Kohlensäure,  ein  reichlicher  Niederschlag  von 
phosphorsaurem  Eisenoxydul.  Berechnet  man  die  Menge  des 
letzteren,  so  findet  man,  dass  er  0,29297  Grm.  beträgt  und  dass 
er  demnach  sich  in  0.^000945  des  Gewichts  der  mit  Kohlensäure 
angesäuerten  Flüssigkeit  lösen  muss;  beinahe  1  Grm.  auf  ein  Liter. 

1^.  Versuch,  Titrirte  Lösung  v.  schwefeis.  Eisenoxydul  75  Grm. 

Kohlensaures  Wasser  415     „ 

Titrirte  Lösung  d.  phosphors.  Natrons  50    ,, 
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Die  0,43946  Grm.  phosphorsauren  Eisenoxydais,  welche  sich 
ilden  konnten,  waren  vollständig  gelöst. 

Dieser  Versuch  ergiebt  för  das  Phosphat  die  Löslichkeit 
,0008,  d.  h.  also  ebenfalls  nahezu  1  Grm.  auf  ein  Liter. 

Um  mich  zu  überzeugen,  ob  ein  wenig  Essigsäure  die  Lös- 
iehkeit  vermehre,  verminderte  ich  das  Verhältniss  derselben, 
ndem  ich  'das  des  schwefelsauren  Eisenoxyduls  steigerte.  Es 
;«nögt,  von  diesen  Versuchen  einige  anzuführen. 

9,  Versudh,  100  Grm.  titrirte  Lösung  des  schwefelsauren  Eisen- 
oxyduls, 
5  „  Essigsäure,  wie  sie  im  Handel  vorkommt, 
200  „   kohlensaures  Wasser, 
25  ,,  titrirte  Lösung  des  phosphors.  Natrons. 

Die  Flüssigkeit  zeigte  nach  leichtem  Schütteln  nicht  die  ge- 
ingste  Trübung. 

Phosphorsaures  Eisenoxydul,  dem  schwefelsauren  entspre- 
ihend,  0,57854  Grm.  Löslichkeitsverhältniss  0,00175,  d.  h.  1,75 
Sr.  auf  ein  Liter« 

4.  Versuch.  Die  Menge  der  Essigsäure  wurde,  ohne  das 
orbäitniss  der  übrigen  Substanzen  zu  ändern,  auf  die  Hälfte 
sdacirt,  2,5  Gr.;  der  entstandene  Niederschlag  schien  längere 
eit  beständig  zu  sein,  doch  wurde  die  Lösung  noch  vollkommen 
lar.  Es  hatten  sich  somit  0,57854  Grm.  phosphors.  Eisenoxydul 
I  327,5  Gr.  der  Flüssigkeit  gelöst,  1,77  Grm.  auf  ein  Liter. 

6.  Versuch,  Als  die  Menge  der  Essigsäure  auf  1%  Grm., 
irter  Beibehaltung  des  nämlichen  Verhältnisses  der  andern  Sub- 
aazen,  vermindert  wurde,  löste  sich  der  Niederschlag  vollständig 
ieder  auf.  Das  Löslichkeitsverhältniss  war  hier  also  1,77  Gr. 
iif  ein  Liter. 

6.  Versuch.  Bei  Verminderung  der  Essigsäure  auf  0,75 
fm.  wurde  der  Niederschlag  noch,  wiewohl  langsamer,  gelöst. 

Ich  hielt  es  nicht  für  nöthig ,  die  Versuche  weiter  auszu- 
rtmen;  aber  diese  Löslichkeit  des  phosphorsauren  Eisenoxyduls 
I  dem  Verhältniss  von  mindestens  1,78  Gr.  in  einem  Liter  Flüs- 
ikeit,  welche  wenigstens  V500  ihres  Gewichts  käuflicher  Essig- 
lore  und  ungefähr  ein  ihr  gleiches  Volum  Kohlensäure  enthält, 
tt  entscheidend. 

Statt  Essigsäure  wendete  ich  noch  eine  kleine  Menge  einer 
toneentrirten  Lösung  von  neutralem  essigsauren  Ammoniak  an. 

Joam.  f.  prakL  Chemie.  LVlll.  1.  4 
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T.  Versuch.  50Grm.  titrirle  Lösung  des  selmefdsaurenEiBQi- 

oxyduls. 
200  „    kohlensaures  Wasser, 
25  „    neutrales  essigsaures  Ammoniak, 
25  „    titrirte  Lösung  von  phospbors.  Nitnn. 

Die  anfangs  kaum  trübe  Lösung  trübte  sich  ziemlich  mdl; 
in  Berührung  mit  der  Lufl  bei  lebhaftem  Umscbötteln. 

S,   Versuch.    Die  Mischungsverhältnisse  waren   wie  die  m 
Torigen  Versuche,  doch  wurden  nur  40  Grm.  der  schwefelsanrea 
Cisenoxydullüsung   angewendet.     Das  Gemenge  blieb    fast  ganj 
durchsichtig,  aber  Zusatz  von  einem  oder  zwei  Tropfen  Amms-i 
niak  bewirkte  augenblicklich  einen  reichlichen  Niederschlag. 

9.  Versuch.  Wurden  nur  30  Grm.  der  Eisenoxydnllösmg: 
mit  derselben  Menge  der  genannten  Substanzen  gemisdit,  m 
entstand  eine  klare  Flüssigkeit ,  die  sich  allmählich  trflble  fsti 
bei  Zusatz  von  einigen  Tropfen  Ghlorwasser  noch  schneller  einea 
ziemlich  bedeutenden  Niederschlag  absetzte. 

Das  Lösungsverbältniss    des   phosphorsauren   Eisenoiydghi 
war  in  diesem  Versuche  0,6  Grm.  auf  ein  Liter. 

Nachdem  ich  mich  so  überzeugt  hatte,  dass  das  pboi 
saure  Eisenoxydul  sich  lost  in  dem  ungeßhr  lOOOfachen  Ge 
Wasser,   das  unter  gewöhnlichem  Druck  mit  Kohlensäure 
tigt  ist,  in  dem  560fachen  seines  Gewichts  von  demselben  Wj 
das  mindestens  Vsoo  käufliche  Essigsäure   enthält,    und  ia 
beinahe    1666fachen    desselben    Wassers,    das  aber  7ii  ^^ 
Gewichts    einer    concentrirten    Lösung    von    neutralem 
saurem  Ammoniak  enthalt,    untersuchte  ich   die  LösUchkeitim  ? 
hältnisse  des  phosphorsauren  'Eisenoxyds    in  Wasser  und 
züglich  in  kohlensaurem  Wasser. 

iO.  Versuch.  10  Grm.  titrirte  Lösung  von  phosphora.  Natroi, 

50  „     Chlorwasser, 
940  „    kohlensaures  Wasser. 

In  diese  Mischung  wurde  allmählich  2,5  Grm.  titrirte 
von  schwefelsaurem  Eisenoxydul  gegossen  und  hierauf  das 
iass,    worin  sich  das  Gemenge  befand,    gut  verschlossen; 
Anschein   nach   war  keine   Trübung    vorhanden,    obgleich 
Menge  des  phosphorsauren  Eisenoxyduls  mehr  als  0,04  &tBi 
trug  und   ein  geringeres   Verhältniss    desselben  einen   liev! 
reichlichen    und    voluminösen    Niederschlag    bewirkM   kMrt 
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Das  mit  KohlensSare  angesäuerte  Wasser  yermochte  also  mehr 
als  V25000  seines  Gewichts  phosphorsaures  Oxyd   zu  lösen. 

ii.  Verbuch.  Bei  Verdoppelung  der  Menge  des  Chlors  und 
der  titrirten  Eisenvitriollösung  wurde  das  nämliche  Resultat  er- 
langt, wornach  man  schliessen  darf,  dass  sich  das  phosphorsaure 
Eisenoxyd  in  dem  ungefähr  12500fachen  seines  Gewichts  Wasser, 
das  ein  gleiches  Volumen  Kohlensäure  enthält,  löst. 

Nimmt  man  nun  auch  die  Bildung  von  phosphorsaurem 
Eisenoxydul  und  selbst  von  phosphorsaurem  Eisenoxyd  an,  so 
folgt  daraus  noch  keineswegs ,  dass  die  Wirkung  der  phosphor- 
sauren Alkalien  des  Dungers  annuUirt  ist,  indem  sich  die  ge- 
nannten Verbindungen  bilden,  da  diese  nicht  wirklich  unlöslich 
sind  in  den  Flüssigkeiten,  mit  denen  sie  gewöhnlich  in  den 
Wurzeln  der  Pflanzen  zusammen  vorkommen. 

Zur  genaueren  Erörterung  des  Gegenstandes  ist  zunächst 
die  Frage  zu  beantworten :  vermag  das  phosphorsaure  Eisenoxyd, 
wenn  wir  einmal  annehmen,  dass  die  gesammte  Menge  der  phos- 
phorsauren Salze  des  Düngers  in  diese  Verbindung  übergeföhit 
wird,  der  so  kräftigen  reducirenden  Einwirkung  der  in  Zerse- 
tzung begriffenen  organischen  Substanzen  des  Düngers  zu  wider- 
stehen? 

Man  weiss  schon  seit  langer  Zeit,  dass  durch  diese  letztern 
die  schwefelsauren  Salze  ziemlich  rasch  zu  Sulfüren  reducirt 
werden;  der  Geruch  nach  faulen  Eiern,  welchen  gewöhnlich  die 
Dfinger  entwickeln,  besonders  wenn  sie  mit  Gyps  gemengt  sind, 
hat  keinen  andern  Ursprung. 

Das  phosphorsaure  Eisenoxyd  ist  demnach  ausser  dem  re- 
indrenden  Einflüsse  der  organischen  Substanzen  auch  dem  der 
Salfure  der  Alkalien  oder  löslichen  alkalischen  Erden,  welche 
man  in  allen  feuchten  Düngern  findet,  ausgesetzt.  Wenn  man 
i||  aber  nicht  geglühtes  phosphorsaures  Eisenoxyd  in  Gegenwart 
rlmi  Wasser  mit  Schwefelwasserstofl'-Ammoniak  oder  jedem  andern 
itfiduilischen  Sulfür  zusammenreibt,  so  nimmt  die  Mischung  sofort 
biäDe  schwarze  Farbe  an,  welche  keinen  Zweifel  über  die  Art 
ttrwmA  die  Energie  der  Einwirkung  der  Schwefelalkaiien  auf  die 
icltlhotpliate  Abrig  lässt.  Es  bildet  'sich  Schwefeleisen  und  lös- 
ii^l'tAet  phoftphorsaures  Alkali.    Ist  das  phosphorsaure  Eisenoxyd 

4* 
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fein  zertbeilt  und  das  Schwefelalkali  in  hinniclieiider  Quuüitft 
Torhanden,  so  geschieht  diese  doppelte  Umbildong  sehr  schndl»' 
Behandelt  man  Wasser,  das  mit  Essigsäure  angesäuert  U 
und  sehr  fein  zerlheilles  pbosphorsaures  Eisenoxyd  enthält,  mit 
SchwefelwasserstofT-AmmoDiak.  so  wird  in  Folge  einer  geringea 
Oxydation  etwas  pbosphorsaures  Eisenoxyd  wieder  gebildet,  du 
in  der  sauren  Flüssigkeit  gelüst  ist:  es  erzeugt  sich  aber  fast 
immer  zugleich  eine  betrdcfatliche  Menge  phosphorsaures  Am- 
moniak ,  welches  man  in  der  Lösung  wiederfindet.  Leitet  man 
endlich  Schwefelwasserstoff  in  Wasser,  das  mit  Essigsäure  saaer 
gemacht  ist  und  fein  zertbeiltes  pbosphorsaures  Eisenoxyd  sos-  j 
pendirt  enthält,  so  wird  dieses  zu  phospborsaurem  Eisenoxydnl  1 
redocirt,  welches  sieb  in  der  überstehenden  Flässigkeit  löst 

Diese  Versuche  zusammengeuommen  zeigen,  dass  die  Um« 
Wandlung  der  phospborsauren  Salze  des  Düngers,  wenn  man  dia 
Möglichkeit,    dass  sie-  sich   hei  Anwendung  des   schwefelsauren  . 
Eisenoxyduls  in  pbospboi-saure  Oxyde  verwandeln,  zugidit,  keil. 
Hinderniss   zur  Assimilation    der  Phosphorsäure   für   die  Feld* 
früchte  ist.    Das  Wasser,  welches,  indem  es  das  Ackerland  ief.„ 
Erdoberfläche  durchdringt,  bis  zu  den  Wurzeln  gelangt,  ist  nehr^ 
oder  weniger  mit  Kohlensäure  beladen,  welche  durch  ZersetiUDf 
der  mit  dem  Boden  vermischten  organischen  Substanzen  entsteht' 
Enthält   dieses  Wasser  sein  gleiches  Volumen  Kohlensäure  und 
hat   die  Wasserschicht,    welche  in   den  Boden   eiudringt,    eine 
Dicke  von  50  Ceulim.,  so  würde  dasselbe  also  in  jeder  Hectare 
Ackerland    400    Kilogrm.    pbosphorsaures   Eisenoxyd    enthaltea 
können;    verminderte  sich  das  Verbältniss  der  gelösten  Kohlen- 
säure, oder  würde  aus  einer  andern  Ursache  die  Löslichkeit  des 
phosphorsauren  Eisenoxyds  auf  Vsoooo  ^^^  Gewichts  vom  lösen- 
den Wasser  reducirt,    so  würde   es  immer  noch  100  Kilogrm. 
der  Phosphate  mit  sich  fuhren. 

Diese  Menge  phosphorsauren  Salzes  enthält  mehr  Phosphor- 
säure, als  man  in  den  an  phosphorsauren  Salzen  reichsten  Ernten 
findet.  ♦ 

Es   ist  höchst   wahrscheinlich,    dass    dieses  Lösungsmittd 
nicht    das    einzige,    vielleicht   nicht    einmal   das   wichtigste  ist»*^ 
dessen  sich  die  Natur  bedient,    um  die   phospborsauren  Sake 
des  Eisens,  welche  sich  im  Boden  finden,  in  den  löslichen  Zu- 
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UEid  überzufilhren.  Sie  können  sich  in  Berührung  mit  lös- 
hen,  im  Dünger,  enthaltenen*  Sulfären  durch  doppelte  Zei^ 
tzmig  in  sehr  lösliche  phosphorsaure  Alkalien  umwandeln. 


XIV. 

Notizen. 

)  Daralellung  des  Magnesiums  auf  elektrotytischem    Wege. 

Am  leichtesten  lässt  sich  Magnesium  nach  Bunsen  (Ann. 
.  €hem.  u.  Pharm.  LXXXII,  137)  «us  dem  geschmolzenen 
Uormagnesium  mittelst  einer  Kohlenzinkbatterie  darstellen, 
.bewerkstelligte  diess  so:  das  nach  der  Lieb  ig' sehen  Yor- 
Arift  mit  besonderer  Sorgfalt  dargestellte  wasserfreie  Chtor- 
lagnesiuni  wurde  geschmolzen  in  einen  Porzellantiegel  einge- 
agen,  der  inwendig  ein  Diaphragma  aus  Porzellan  enthielt  und 
oen  doppelt  durchbohrten  Deckel  trug,  durch  dessen  Löcher 
ohlesslücke  als  Pole  gingen,  von  denen  der  negative  sägeförmig 
iogeschnitten  war,  um  die  sich  rcducirenden  Kügelchen  von 
lagnesium  aufzufangen  und  gegen  des  Aufsteigen  an  die  Ober- 
|cbe  zu  schützen. 

Das  gewonnene  Magnesium  ist  bald  schwach  krystallinisch 
rossbtättrig,  bald  feinkörnig,  selbst  fadig,  silberweiss  glänzend 
is  bläulichgrau  matt.  Härte  nahe  der  des  Kalkspaths.  Schmilzt 
ei  Rothgluth.  An  trockner  Luft  behält  es  seinen  Glanz,  an 
Qchter  überzieht  es  sich  mit  Magnesiahydrat.  Geglüht  an  der 
dA  verbrennt  es  mit  intensiv  blendend  weissem  Licht  zu  Mag- 
isia,  im  Sauerstoff  mit  ungewöhnlicher  Intensität.  Reines  Wssser 
rd  nur  langsam,  säurehaltiges  schnell  durch  Magnesium  zersetzt, 
if  Salzsäure  geworfen  entzündet  es  sich  auf  Augenblicke.  Durch 
Q  Gemisch  von  Schivefelsäure  und  rauchender  Salpetersäure 
ird  es  nicht  angegriffen.  In  Chlor  und  Bromgas  zeigt  es,  vorher 
wärmt,  Feuererscheinung,  in  Schwefel  und  Joddampf  noch 
bhafter.  Das  spec.  Gewicht,  ermittelt  in  Steinöl,  welches  lange 
■eit  mit  Kalium  in  Berührung  gewesen  war,  beträgt  bei  -f"  S^  C. 
i,743.  Daraus  berechnet  sich  das  Atomvolum  zu  86,  also 
ioppelt  so  gross,  als  das  des  Nickels. 
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Das  Metall  läset  sich  leicht  feilen,  bohren,  Bfigen  und  platt 
schlagen,  hat  aber  kaum  grössere  Dehnbarkeit  ab  Zink  bei  t^ 
wohnlicher  Temperatur.    Das    durch   Kalium    redacirte  Magill- 

sium  ist  dehnbarer,  weil  es  von  ersterera  Metall  immer  klejoe 
Mengen  enthält,  während  das  durch  Elektrolyse  erhaltene  Mag-  '. 
nesium  meist  durch  geringe  Mengen  Aluminium  und  Silicioffl  ^ 
verunreinigt  ist. 

Barium,  Strontium  und  Calcium  Hessen  sich  aus  ihren  Chlor-  j 
Verbindungen  nicht  auf  analoge  Weise  darstellen. 


9)  Melalireduetionen  durch  Phosphor  und  Schwefial    . 

bewirkte  Wicke  (Ann.  id.  Chem.  u.  Pharm.  LXXXII,  145), 
indem  er  Stangen  von  Phosphor  oder  Schwefel  mit  einem  Streifet 
desjenigen  Metalls,  dessen  Salz  reducirt  werden  sollte,  unwik- 
kelte  und  in  eine  Lösung  des  Salzes  eintauchte.  So  gelaag  Aa 
Reduction  des  Silbers  in  der  Form  einer  glänzenden  Decke  krf* 
stallinischen  Metalls,  die  des  Bleies  ebenfalls  als  krystaUisirte 
Masse.  Eine  in  Kupferoxyd  eingedruckte  Stange  Phosphor  oiH 
gab  sich  mit  einer  Kapsel  von  deutlich  krystallinischem  Kupfer 
und  eine  Stange  Schwefel,  mit  Kupferdraht  umwunden,  bedeckMr 
sich  in  einer  gesättigten  Lösung  von  Kupfervitriol  mit  einer  loseii 
krystallinischen  Decke  von  indigfarbenem  Kupfersulfuret ,  wäk^ 
rend  der  Kupferdrabt  sich  löste. 


S)    Die  Hefe 

aus  Thomson's  Bäckerei  bei  Glasgow  ist  nach  R.'D.  Thom- 
son (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  LXXXII,  872)  in  100  Th.  zn- 
sammengesetzt  aus: 

Wasser  95,035 

Organische  Substanz  4,549 

Phosphors.  Alkalien  •  0,144 

Kalk  \ 

Magnesia      >      0,253 
Kohlens.  Kalk  ) 

Kieselerdeartige  Substanz     0,019 
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4J  Me(eorei80n 

9t  ffersehiedeneq   Fqndorteo   ba%  Clark  (Apo.  d.  Cbpm.  u. 

lanilr  LXX(U,    967)  untersucht    und  zusaminengesetzt   ge- 
Aden  aus: 

1.           2.  3.  4. 

Fe                            93,225      90,153  89,752  80,594 

Ni                         \    naqß         6,553  8,897  17,104 

Co                         )    "'^"^          0,502  0,625  2,037 

Mn                               ?           0,145  ?  ? 

Mg                               ?             -  —  t 

Ca                         «    AAAo        0,080  ?  - 

Sa                        \    "'"^       0,082  -.  ^ 

,      Si                              0,501         -  «.  <? 

S                                0,643        0,482  —  — 

P                                  ?             ?  --  _ 

Phosphormetalle   Cnnlißsl.)      1,226  0,703  0,124 

Graphit                      4.765         —  —  — 


99,369      99,223      99,977      99,859 

1.  ist  1845  bei  Hommoney  Creek  am  Fuss  des  Pisgah- 
trgs  westlich  Ton  Asheville  Buncombe  County  in  Nordcarolina 
iftindeD  und  von  Shepard  1848  bescbriebea. 

2.  bei  Lenarto  in  der  Nähe  von  Bartfeld  in  Ungarn  1814 
Ainden. 

8.  Masse  von  Burlington  in  Olsego-County  (New-York),  1844 
irch  Silliman,  1848  durch  Shepard  beschrieben >  spec. 
BW.  nach  Clark  =  7,728. 

4*  Masse  bei  Babb's  Mühle,  nöidlich  von  Greenville 
Fenessee)  gerunden,  1845  ^on  Troost,  1848  von  Shepard 
^schrieben. 


0  Ueber  fn^utliehe  Er%eugun9  krystaUisirter  Mineralien. 

Von  N.  S.  Manross. 
(Ann.  d.  Ghem.  u.  Pharm.  LXXXII,  348.) 

1.  Schwerepüth  wurde  erhalten,    indem  12  Grm.   KS  mit 

1  Grm  BaCi  in  einetn  Porzellantiegel,  der  in  einem  hessischen 
iegel  stand,  eine  Stunde  lang  erhitzt  wurden.  Einige  der  Kry- 
alle  waren  2  Mm.  lang  und  1  Mm.  dick,  rhombische  Prismen, 
I  Richtung  der  vertikalen  Axe  verlängert.    M  :  M  =  101^  43^ 

pec.  Gew.  =  4,179.    Analyse  bestätigte  die  Zusammensetzung 

... 

aS. 
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2.  Cöleslin  wurde  durch  Zusammenschmelzen  von  &S  mit 
einem  Ueberscbuss  von  SrCl  dargestellt  Prismen  von  2 — SMb. 
Länge.  Winkel  M  :  M  wurde  gefunden  =  t04»  11^  kwut- 
dem  fanden  sich  mehre  kreuzförmig  zusammengewachsene  Zwil- 
lingskrystalle  Tor.  Spec.  Gew.  =  3,927.  Analyse  bestätigte  Sr& 

3.  Anhydrit  bildete   sich   beim  Zusammenschmelzen  fn 

K  S  mit  4 — 5mal  so  viel  CaCl  bei  Rothgluth.  In  den  Höblongoi 
der  Masse  fanden  sich  durchsichtige  regelmässige  Krystalle  tm 
dem  eigcnthumlichen  Perlglanz  und   der  Spaltbarkeit  des  Anbj- 

drits,    2,969  spec.  Gew.  und  der  Zusammensetzung  GaS.    Sie  \ 
wurden  auch  bei  dem  erfolglosen  Versuch,  Boracit  darzuatelko, 
erhalten,   als  Borax,    Bittersalz  und  Chlorcalcium  zosaromenge- 
schmolzen  wurden. 

4.  Apatit  entstand  beim  Schmelzen  von  entwässertem  phos- 
phorsauren Natron  mit  überschüssigem  Gemisch  aus  Flussspalk 
und  Chlorcalcium.  Dünne  durchsichtige  sechsseitige  Prismei, 
begrenzt  von  sechsseitigen  Pyramiden,  deren  zwei  im  Eodeck 
gegenüberliegende  Flächen  unter  60^  15'  zusammenstiessen.  Ab 
phosphorsaures  Natron  mit  der  fünffachen  Menge  Chlorcalciam 
geschmolzen  wurde,  erhielt  man  ein  krystallinisches  Pulver  von 
hexagonalen  Prismen  mit  gerader  Endfläche  und  mit  Pyramiden: 
flächen.  Winkel  zwischen  einer  Pyramiden-  und  einer  Prismen- 
flache  129<>  T,  Spec.  Gew.  3,054^  Zusammensetzung  SCagP 
+  2CaCl. 

5.  Pyromorphit.  Als  Naa  P  mit  dem  siebenfachen  Gewicht 
Chlorblei  geschmolzen,  langsam  erkalten  gelassen  und  beim 
Schmelzpunkt  des  Chlorbleis  der  noch  flüssige  Inhalt  des  Tiegels 
ausgegossen  wurde ,  fanden  sich  die  Wände  des  Tiegels  mit ' 
Jichtgelben  durchsichtigen  und  glänzenden  sechsseitigen  Prismen 
ausgekleidet,  die  wie  manche  Bcrgkrystalle  aussahen.  Winkel 
zwischen  der  Prisma-  und  einer  Pyramidenfläche  130^  23'.  Ver- 
hielt sich  vor  dem  Löthrohr  wie  natürlicher  Pyromorphit.   Spec 

•  ••• 

Gew.  =  7,008,     Zusammensetzung  3Pb3  P  +  PbCl. 

6.  Scheelit  (Tungstein)  scheidet  sich  in  Quadratoctaedem 
aus,  die  oft  zu  langen  Nadeln  aneinander  gereiht  sind ;  der  End- 
krystall  ist  dann  gewöhnlich  grösser  als  die  übrigen  und  in  der 
Richtung  der  Hauptaxe  gefurcht.    Darstellung:  man  schmilzt  bei 
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missiger  Hitze  entwässertes  wolflramsaiires  Natron  mit  Chlorcal- 
ciom  zusammen.     Spec.   Gew.  =  6,0759.     Zusammensetzung 

CaW. 

7.  Seheelbleierz.  Werden  10  Grm.  NaW  mit  47  Grm.  PbCl 
iQsammengeschmolzen,  so  finden  sich  in  den  Höhlungen  der 
dunkelgrönen  Masse  farblose  durchsichtige  Quadratoctaeder  mit 
99^  46'  Polkantenwinkel,  8,232  spec.  Gew.  und  der  Zusammen- 

s^ung  PbW. 

8.  OelbbMer%^  durch  Zusammenschmelzen  ton  Na  Mo  mit 
dem  sechsfachen  Gewicht  an  PbCl  erhalten,  bildet  Quadratoctaeder 
Ton  99®  43'   Polkanlenwinkel ,   6,811  spec.   Gewicht    und    der 

Formel  PbMo. 

9.  Rothbleierz  erhält  man  besten,    wenn  die  Mischung  von 

KCir  mit  PbCl  in  einen  bis  zur  Rothgluth  abgekühlten  Ofen  in 
doppelte  Tiegel  eingesetzt  wird.  Schöne  gelbe  Krystalle  von 
6,118  spec.  Gew.  und  der  Zusammensetzung  PbCr. 

10.  Viiriolbleierz  entsteht  zwar  beim  Zusammenschmelzen 
Toa  K  S  mit  PbCl  krystallinisch ,  aber  weniger  deutlich  als  auf 
ussem  Wege.  Wenn  eine  Lösung  von  K  S  in  ein  kleines  Be- 
derglas  gebracht  und  einige  Zoll  hoch  mit  Wasser  übergössen 
wird,  ohne  dass  sich  die  Flüssigkeiten  mischen,  dann  einige 
Grammen  Chlorblei  an  einem  Platindraht  geschmolzen  in  die 
Wasserschicht  gehängt  werden,  so  scheiden  sich  nach  einigen 
Wochen  am  Chlorblei  und  Platindraht  tafelförmige  Krystalle  von 
1—2  Mm.  Länge  aus,  die  mit  Octaederflachen  begrenzt  sind 
(Winkel  von  oP  :  P  ==  115«  32')  und  aus  PhS  bestehen. 


6)   SHbersuperoxyd. 

Mahia  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  LXXXII,  289)  hat  über 
SUbersuperoxyd  wieder  <lie  Untersuchung  aufgenommen,  um 
die  Zusammensetzung  desselben  zu  ermitteln.  Er  stellte  sich 
vermittelst  einer  Grove' sehen  Säule  das  Material  auf  die  be- 
kannte Art  dar  und  erhielt  Krystalle  von  starkem  grauschwarzen 
Glanz  und  5,474  spec.  Gew.,  die  anscheinend  reguläre  Oktaeder 
waren.    Bei  110«  entwickelten  sie  unter   schwachem  Verpuffen 
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reines  Sauerstoffgas,  weiter  erhitzt  salpetrige  Säure.  Mit  SdiwA-  ' 
fei-  und  starker  Salpetersäure  lassen  sie  Sauerstoff»  mit  Oxii- 
säurelösung  Kohlensäure,  mit  Salzsäure  Chlor  entweichen,  in 
Ammoniak  lösen  sie  sich  unter  Stickgasentwickelung.  Durch 
Wasser  sind  sie  selbst  nach  lange  fortgesetztem  Waschen  nicht 
von  salpetersaurem  Silberoxyd  zu  befreien  und  verlieren  auch 
dabei  fortdauernd  Sauerstoff.  S<e  scheinen  demnach  eine  Ter- 
bindung  des  salpetersauren  Salzes  mit  dem  Superoxyd. 

Die  Analyse  der  unzertrümmerten  gewaschenen  Srystalle  ge- 
schah nach  dem  Trocknen  über  Schwefelsäure  auf  folgende  Art: 
Die  Salpetersäure  darin  wurde  1)  durch  Erhitzen  des  KfiifAti  ^ 
bis  110^,  wobei  er  in  Silberoxyd  und  salpetersaures  Sali  «|^ 
fällt,  Ausziehen  mit  Wasser  und  Ermittelung  des  Silbers  in  daf 
Lösung  bestimmt,  2)  durch  Zersetzung  mittelst  Ammoniak»  Kodien 
der  Lösung  mit  Barytwasser,  Eindampfen  und  Zersetzen  des 
salpetersauren  Baryts  durch  Schwefelsäure,  Ermittelung  des  schwe- 
felsauren Baryts  und  Berechnung  der  Salpetersäure.  Der  Sauer- 
stoff wurde  durch  Zersetzung  mittelst  Oxalsäure  und  Wfigen  der 
in  Kali  aufgefangenen  Kuhlensäure,  des  Wassers  durch  den  Ge- 
wichtsverlust bei  110^  nach  Abzug  des  gefundeneu  Saiientel^ 
gehalls  und  das  Silber  endlich  auf  die  gewöhnliche  Art  be3tinuitt. 
Die  lOOtheilige  Zusammensetzung  ist  nach  den  Resullatcn 
der  Analyse  folgende: 

SUber         81,176 

Sauerstoff  16,030 

Stickstoff      1,765 

Wasser         1,166 
Daraus  lassen  sich  folgende  Formeln  berechnen: 

5Ag  +  AgN  +  H,  AgßN  +H  und  AggN, 
wenn  man  bei  letzterer  das  Wasser  als  unwesentliche  Einmen- 
gung betrachtet. 

Keine  von  diesen  Formeln  scheint  dem  Verf.  die  wahre  und 
er  stellt  zuletzt  die  Ansicht  auf,  dass  doch  wohl  das  reine  Siiber- 

superoxyd  aus  Äg  besteht  und  dass  die  andern  Substanzen  fremd-   ^ 
artige,  schwer  zu  vermeidende  Einmischungen  seien,   wie  denn 
auch  aus  dem  schwefelsauren  Silberoxyd  ein  schwefelsäurehaltiges 
und  aus  dem  Fluorsilber  ein  fluorhaltiges  Superoxyd  erhalten  werde. 
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fy  Verfahren  %ur  Dareieliung  eine$  flüse^en  LeHms. 

Von  Dnmonlin. 
(^Compt.  reiid.  XXXV,  444.) 

Es  ist  bekannt,  dass  eine  Leimlösung,  wenn  man  sie  mehrere 
Haie  nach  einander  an  der  Luft  erhitzt  und  erkalten  lässt,  die 
Eigenschaft  zo  gelatiniren  verliert.  Gmelin  zeigte,  dass  eine 
Uning  von  Hausenblase,  in  einer  verschlossenen  Glasröhre 
mehrere  Tagie  lang  im  VYasserbade  im  Sieden  erhalten,  die  nim- 
liche  Erscheinung  zeigt,  d.  h.  flussig  bleibt  und  nicht  gelatinirt. 

Di^€  Umwandlung  ist  eins  der  am  schwersten  zu  lösenden 
Probleme  in  der  organischen  Chemie.  Man  kann  jedoch  an- 
Mhmen,  dass  bei  dieser  Veränderung  des  Leims  der  Sauerstoff 
der  Luft  oder  des  Wassers  eine  wichtige  Rolle  spielen.  Dtess 
{Bhrte  mich  auf  den  Gedanken,  dass  eine  kleine  Quantität  Sal- 
petersäure dieselbe  Einwirkung  auf  den  Leim  erzeugen  könnte. 
Man  weiss,  dass  der  Leim  durch  Behandlung  mit  dieser  Säure 
in  der  Hitze  in  Aepfelsäure,  Oxalsäure,  in  Fett,  Gerbsäure  etc. 
UQgewandcU  wird;  anders  verhält  es  sich,  wenn  man  ihn  mit 
eiieai  gleichen  Gewicht  Wasser  und  einer  kleinen  Menge  Sal- 
patersäure  behandelt;  nflan  erhält  dann  eine  Lösung,  welche  fast 
alle  .^ursprünglichen  Eigenschaften  beibehält,  aber  die  Eigen- 
schaft zu  gelatiniren  verloren  hat.  Auf  diesem  so  eben  mitge- 
theilten  Verfahren  beruht  übrigens  die  Fabrikation  des  in  Frank- 
reich unter  dem  Namen  flüssiger  und  unveränderlicher  Leim 
Ccoite  liquide  et  inalterable^  verkäuflichen  Leims. 

Da  die  Anwendung  dieses  Leims  für  manche  Gewerbe  grosse 
Bequemlichkeit  gewährt,  insofern  man  ihn  vor  dem  Gebrauch  nicht 
za  erhitzen  nOlhig  hat,  so  glaube  ich  das  Verfahren  der  Oefl'ent- 
lichkeit  übergeben  zu  müssen. 

Man  löst  bei  gelinder  Wärme,  oder  besser  im  Wasserbade, 
1  Kilogrm.  Leim,  am  besten  kölnischen,  in  1  Liter  Wasser  in 
einem  glasirten  Gefäss,  wobei  man  von  Zeit  zu  Zeit  umrühren 
iDuss.  Wenn  der  Leim  gelöst  ist,  giesst  man  nach  und  nach 
und  mit  Unterbrechung  200  Gr.  Salpetersäure  von  36  Grad 
hinein;  es  erfolgt  Aufbrausen  und  Entwicklung  von  Untersalpe- 
tersäure. Ist  alle  Säure  hinzugegossen,  so  nimmt  man  das  Ge- 
fiss  vom  Feuer  und  lässt  erkalten.  So  dargestellten  Leim  habe 
ich  mehrere  Jahre  in  einer  offenen  Flasche  aufbewahrt,    ohne 
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dass  eine  Verändening  erfolgt  wSre.  Dieser  flfiMige  Lein  bt 
für  chemische  Operationen  sehr  bequem ;  ich  bediente  mich  dei- 
selben  mit  Vortheil  beim  Aufbewahren  von  Gasen,  als  Kitt,  in- 
dem ich  damit  getränktes  Leinen  zum  Verschluss  benutzte. 


SJ  Salpetersäurebildung  im  mensehlieken  OrganUmus 

findet  nach  B.  Jones  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  LXXXII,  368) 
statt,  wenn  kohlensaures  und  weinsaures  Ammoniak  genossen 
.werden.  Man  findet  die  Salpetersäure  (nach  Price's  Prfifiiog«^ 
methode)  im  Harn,  wenn  mindestens  10  Grains  kohlensaiirei  und 
40  Grains  weins.  Ammon.  genommen  werden.  i 

Werden  die  Verbrennungsprodukte  Ton  Weingeist,    der  HA 
Ammoniak  oder  Harnstoff  oderCasein  in  Lösung  enthält,    durdi 

eine  Lösung  von  K  G  gesaugt,  so  findet  sich  in  dieser  Salpe^ 
tersäure.  Dasselbe  findet  selbst  statt,  wenn  stickstofffreie  Körpefi 
z.  B.  Weingeist  oder  Wasserstoff  in  der  Luft  verbrannt  werdeB| 
reichlich  sogar  im  Kohlengas.  Der  Stickstoff  der  Luft  ist  alsd 
bei  Verbrennungen  nicht  indifferent  und  dass  der  Stickstoff*,  nictt 
Ammoniak,  die  Salpetersäure  liefere,  davon  äberzeugte  sich  der 
Verf.  dadurch,    dass  er   die  Lult  von  Ammoniak  völlig  befreite. 


9)   Der  Narwal^Zahn 

besteht  nach  Joy  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  AXXXH;  365)  aus 
zweierlei  Knochensubstanz,  von  denen  die  eine  innere  elfenbein- 
artig, die  äussere  eine  dünne  Schicht  darüber  bildet,  welche  sich 
beim  Kochen  des  Zahns  mit  Wasser  scharf  ablöst.  Die  Zahn- 
masse  enthält  11,5  p.  C.  Wasser  (bei  100<>)  und  26,66  p.  C« 
gelben  durchsichtigen  Knorpel.  Die  Knochenmasse  löst  sich 
leicht  in  verdünnter  Salzsäure  und  besteht 

in  der  Rinde        in  der  innern  Masse 

aus  CagP         51,50  53,32 

Ca  C  5,96  3,55 

MgaP  4,60  3,20 

CaF  3,34  1,74 

H  11,01  11,53 

Knorpel    24,59  26,66 


' 
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Iku  Qehäuae  der  Oariensckneeken  CEelix  pomalim^  be- 
ttebt  nach  Joy  (ebeo^aselbst)  aus 

Kohlens.  Kalk         98,5 

Organ.  Gewebe         1,5 
md  enthält    keine  Phosphorsäure,    Kieselsäure,    Alkalien   und 
Talkerde,  auch  kein  Fluor. 


iOj    Tyrosin  daszustetten 

jeKngt  nach  Piria  (Ann.  d.  Chein.  u.  Pharm.  LXXXII,  251) 
ttn  bequemsten,  wenn  3  Liter  Wasser  mit  1300  Grm.  käuflicher 
Schwefelsäure  in  einem  bleiernen  Kessel  bis  nahe  zum  Sieden 
arhitzt  uifH  dazu  portionsweise  500  Grm.  Hornspähne  hinzugesetzt 
werden.  Nach  48stündigem  Kochen  verdünnt  man  die  Lösung, 
wiDtralisirt  sie  mit  Kalkhydrat,  kocht  das  Filtrat  einige  Stunden 
mit  Kalkmilch,  um  eine  schwefelhaltige  Substanz  zu  zerstören, 
und  dämpft  endlich  das  Filtrat  ein,  während  man  einen  anhal- 
teoden  Strom  Kohlensäure  durch  dasselbe  leitet.  Ist  die  Flüs- 
Bigkeit  so  bis  auf  2V2 "'3  Liter  eingedampft,  so  krystallisirt  beim 
Erkalten  das  Tyrosin  heraus.  Aus  der  Mutterlauge  kann  man 
leoein  erhalten. 

Die  beste  Prüfung  auf  Tyrosin  ist  die  Bildung  von  Tyro- 
uoschwefelsäure ,  deren  neutrale  Salze  mit  Eisenchlorid  eine 
dunkelviolette  Färbung  geben. 


ii)  Reinen  Methylalkohol 

US  rohem  Holzgeist  stellt  sich  nach  VYöhler  (\nn.  d.  Chem.  u. 
^harm.  LXXXi,  376)  im  Kleinen  auf  folgende  Art  am  zweck- 
lässigsten  dar.  Holzgeist  wird  allmählich  mit  dem  gleichen  Ge- 
bebt concentrirter  Schwefelsäure  vermischt  und  über  2  Theile 
Lleesalz  abdestillirt,  nachdem  das  Gemisch  etwa  24  Stunden  ges- 
tanden hatte.  Es  geht  zuerst  eine  brennbare  Flüssigkeit  über, 
US  welcher  durch  Verdunsten  bei  gelinder  Wärme  oxalsaurer 
lolzäther  erhalten  werden  kann.  Dann  setzt  sich  im  Halse  der 
\etorte  oxalsaurer  Holzäther  an.  Zu  dieser  Zeit  wechselt  man 
lie  Vorlage  und  destillirt  so  lange  noch  von  dem  Oxalsäuren 
ilether  etwas  übergeht.    Derselbe  ist  fast  rein  und  farblos  und 
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man  reinigt  ihn  TUlig  durch  Pressen  zwischen  LOschpapiei^.  Man 
destiilirt,  um  den  Holzgeist  daraus  zn  erhalten,  den  oialsawn 
Aelber  mit  SYasser,  wobei  er  in  Oxalsäure  und  Methylalkohol  ze^ 
fallt.  Durch  trocknes  Kalkhydrat  wird  der  Aellier  nicht  and 
durch  concentrirte  Kalilauge  nur  theilweise  zersetzt,  indem  sidi 
ein  sehr  schwer  lösliches  Methylkalisalz  bildet. 


i2)  Elastisches  Gewebe.  —  Leuein, 

Aus  dem  elastischen  Gewebe  des  Nackenbandes  yqiq 
Ochsen,  welches  durch  Essigsäure  vom  Bindegewebe  und  durch 
Aether  vom  Fett  befreit  war,  stellte  ^oUikofer  durch  Digestiiui  ' 

mit  verdünnter  Schwefelsäure  (8  Th.  H  S  auf  12  Th.  Whmi) 
während  48—50  Stunden  eine  Lösung  dar,  welche  aU  wesfiPtr 
liebes  Zersetzungsprodukt  des  thierischen  Stoffs  nur  heu^in  eulr 
hielt«    Dafür  spricht  die  Elementarzusammensetzung  in  100  Tb«: 

nach 
Strecker    berechnet  nach 
C     54,67        54,4         C,^        54,96 
H     10,06        10,0         H,3         d,93  j 

N     10,92  N  10,68 

0  O4        24,42 

und  die  übrigen  Eigenschaften  mit  Ausnahme  der  etwas  geria- 
geren  Löslichkeit  in  Alkohol  und  der  Unfällbarkeit  durch  salpe- 
tersaures Quecksilberoxydul. 

In  der  schwefelsauren  Flüssigkeit  konnte  kein  Glycin  ent- 
deckt werden  und  es  scheint  die  angenommene  Analogie  des 
elastischen  mit  dem  leimgebenden  Gewebe  hierdurch  nicht  be* 
stütigt. 

Da  das  Leucin  auf  die  beschriebene  Art  leicht  darzuatettn 
und  rein  zu  erbalten  ist,  so  verdient  das  elastische  Gewebe  ik 
ergiebigste  Quelle  des  Leucins  die  meiste  Empfehlung. 

(Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  LXXXII,  162.) 


i3)  lieber  das  Fett  der  Kartoffeln 

bat  Eichborn  (Po gg.  Ann.  LXXXVII,  227)  Untersuchungen  a»- 
gestellt,  deren  Resultat  folgendes  ist: 
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1.  Die  QuaDtit&t  des  in  den  Kartofleln  enlhaUeneo  Fetfs 
ist  höeh«teo8  04  p.  C,  davon  in  den  Schalen  mehr,  als  in  der 
innern  Hasse. 

2.  Das  in  den  Schalen  enthaltene  Fett  ist  weich  und  he- 
ateht  aas  mehr  flüssigem  Fett,  während  das  in  der  innem'Masse 
mehr  fest  und  im  Saft  gelöst  ist, 

3.  Bei  Luftzutritt  oxydirt  sich  wahrscheinlich  die  im  flfis* 
sigen  Fett  enthaltene  Säure,  welche  der  Oelsäure  ähnlich  ist. 

4.  Das  Kartoffelfett  besteht  nur  aus  Säuren  und  scheint 
kein  Glycerin  zu  enthalten.  Es  lässt  sich  durch  fractionirte 
Fällung  mit  ßleizucker  eine  Säure  abscheiden,    deren  Silbersalz 

die  Zusammensetzung  AgC3oll2903  hat,  die  Solanosieatinsaure^ 
und  eine  andere  SSare,  deren  Bleisalz  in  Alkohol  löslich  ist. 
'  Beide  :S&uren  sind  fest,  krystallinisch  und  unterscheiden  sich 
darcb  ihre  Schmelzpunkte.  Die  Solanostearinsäure  schmilzt  bei 
50®  C.,  die  andere  bei  58^  C.  Eine  dritte  fette  Säure^  Soiane- 
lakuäure^  ist  in  flössiger  Gestalt  zu  erhalten,  sie  unterscheidet 
sich  Ton  der  Oelsäurq  durch  die  Löslichkeit  ihres  Barytsalzes 
nnd  Bleisalzes  in  Alkohol  und  durch  das  Nichlfestwerden  bei 
der  Behandlung  mit  salpetriger  Säure. 

5.  Das  KartoffelfeU  enthält  einen  in  Aether  und  Alkohol 
wenig  löslichen  wachsähnlichen  (Korkwachs)  Stoff,  der  in  feinen 
Nadeln  krystallisirt,  bei  270^  noch  nicht  schmilzt  nnd  der  For-^ 
mel  CasHaoOt  entspricht. 


i4J  lieber  die  harzige  Naiur  der  Steinhohle 

fil  M  Teschemacher  (Sill.  Journ.  Yol  XIV,  70)  folgende  An- 

fr|  riditen  mitgetheilt: 

Die  in  den  Kohlenlagern  so   allgemein  verbreitete  Stigmaria 

!f|  ivar  eine  harzige  Pflanze,    identisch  mit  dem  Geschlecht  Picea. 

ikf  Deberbaupt  gab  es  zur  Periode  der  Kohlenbildung  noch  andere 
Coniferen,  wofür  die  deutlich  sichtbaren  Dräsengefässe  in  man- 
chen Exemplaren  sprechen.  So  zeigt  sich  diess  z.  B.  an  An*^ 
thrazit  und  einer  Cumberlandkohle,  ebenso  in  der  Pictou  und 
andern  Kofalenarten.  Ferner  fmdet  man  auf  der  Schale  der 
Koble  von  Carbondale  (Pa)  Blättereindrücke  von  einer  Pinus- 
Species  und  Eindrücke  eines  Blätterbändels  und  einer  Scheide 
an  der  Yerbindungsslelle  mit  dem  Stamm. 


68  Notizes.  —  Literatur. 

Die  Kohlenablagerungen  bestehen  hauptsichtlich  aus  Cool* 
feren  und  ölhaltenden  Bäumen  (Palmen),  unter  denen  letzUin 
vorwaltend  sind.  Sie  haben  sich  nahezu  unter  denselben  Um- 
ständen gebildet  von  Anthrazit  an  bis  zu  den  bituminösesten. 

Der  Unterschied  in  ihrem  spec.  Gewicht  scheint  hauptsfidh 
lieh  von  dem  Wasserstoflgehalt  abzuhängen,  wie  aus  den  AnälyM 
einiger  Kohlen  sich  zu  ergeben  scheint. 


IT 

C 

Spec. 

Gew. 

1 

Asphalt 

9p.( 

1 

4. 

78,1  p.  C. 

1,063 

Hillsboro  Kohle 



— 

1,0^-1,12 

■Ji    . 

Cannel 

9i 

5,66- 

-6,0 

81,0 

1,28 

Bitumin 

»» 

4,80- 

-5,6 

81,0^86 

1,29- 

-1,82 

' 

Anthracit 

2,4- 

-4,2 

89      92 

1,34- 

-1,47 

1 

Graphit 

0 

1 

99 

2     - 

-2,27 

• 
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XV. 

Binfacbes  und  billiges  Mittel,  die  Bildang 
Fon  Kesselstein  bei  Verwendung  gypshal- 
tigen  Wassers  zu  verhüten. 

Von 
Prof.  Dr.  JB.  WreseniuM^ 

In  Bad  Ems  ist  seit  dem  Frulijahr  1851  während  der  Som- 
nennonate  eine  Dampfmasciiine  in  Thätigkeit,  welche  das  Wasser 
1er  neu  gefassten,  auf  der  linken  Seile  der  Lahn  gelegenen  Quelle 
in  die  auf  der  rechten  Seite  liegenden  Badebäuser  treibt.  Der 
Kessel  dieser  Maschine  wird  mit  dem  Wasser  der  neuen  Quelle 
leibst  gespeist. 

Da  dasselbe  im  Pfund  21,899  Gran  feste  Bestandtheile  ent- 
bib  und  zwar'*'} 

kohlensaures  Natron                   11,35488  Gran, 

schwefelsaures    „                         0,10790  „ 

Chlomatrjnm                                 7,27020  „ 

schwefelsaures  Kali                      0,43653  „ 

kohlensauren  Kalk                       1,24370  „ 

kohlensaare  Magnesia                 1,06890  „ 

kohlensaures  Eisenoxydnl             0,01728  „ 

„          Manganoxydnl        0,00868  „ 

kohlensauren  Bar^^  u.  Strontian  0,00215  ,, 

phosphorsaure  Thonerde              0,01090  „ 

Kieseis&nre              0,37839  „ 

Summa   21,89951  Gran. 
N»  hegte   man    Ton    manchen    Seiten    die    Befürchtung,    man 
nerde  mit  sich  bildendem  Kesselstein  viel  zu  kämpfen  haben, 


*)  ^^^S\'  chemische  Untersuchung  der  wichtigsten  Mineralwasser  des 
ikrzogthnms  Nassau  yon  Prof.  Dr.  R.  Fresenius,  II.  die  Mineralquellen 
m  Ems,  Wiesbaden  bei  G.  W.  Kreidet. 

ieam.  f.  prakt.  Chemie.  LVllI.  2.  5 
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indem  die  Menge  der  kohlensauren  alkalischen  Erden ,  welche 
sich  beim  Kochen  des  Wassers  absetzen,  immerhin  nicht  utdie- 
trächtlich  und  bedeutender  ist,  als  in  vielen  gewöhnlichen  birlMi 
Wassern. 

Aber  diese  Befürchtung  erwies  sich  als  vöUig  unbegrfindet 
Der  von  Zeit  zu  Zeit  entleerte  Kessel  zeigte  sich  am  Ende  dff 
Saison  blank  und  frei  von  allem  Kesselstein.  Was  sich  in 
und  dem  Vorwärmer  fand,  wenn  derselbe  nach  längerem  Ge- 
brauche entleert  wurde,  war  ein  äusserst  zarter  Schlamm,  der 
getrocknet  das  feinste  (aus  kohlensaurem  Kalk  und  kohleQunrtr 
Magnesia,  ein  wenig . Kieselsäure ,  geringen  Mengen  von  Eiseii- 
und  Manganoxyd  etc.  bestehende)  Pulver  darstellt. 

Aus  dieser  Thatsache  folgte  mir  der  Schluss,  dass  die  koh-l 
lensaurcn  alkalischen  Erden  bei  der  Bildung  der  steinartignil 
Kesselincrustationen  nicht  die  wichtige  Rolle  spielen,  welche  man - 
ihnen  oft  zuschreibt.  Dieselben  scheiden  sich  zwar  ab,  aber  üt 
legen  sich  nicht  rindehartig  an,  sondern  lassen  sich  in  Gestalt 
eines  pulverigen  Niederschlages  ohne  Mühe  entleeren.  Der  Mk 
gentliche  Kesselsteinbilder  ist  vielmehr  der  in  dem  Maasfte  iAi 
ihm  sein  Lösungsmittel  —  das  Wasser  —  entzogen  wird,  hd^ 
anskrystallisirende  Gyps,*^)  und  da  solcher  neben  dem  koV^i^ 
sauren  Natron  des  Emser  Wassers  nicht  besteben  kann,  so  bSM 
sich  ans  demselben  kein  Kesselstein.  .i 

Die  mitgetheilte  Betrachtung  führte  mich  geradesweges 
der  Ansicht,    dass   ein  geeigneter  Zusatz  von  Soda  C^der 
asche)  das  einfachste,    sicherste   und   beste  Mittel  sein  mfii 
die  Bildung  des  Kesselsleins  aus   gypshaltigem   Wasser  zu 
hüten.    Ich  theilte  diese  Meinung  dem  mir  befreundeten  Besi 
der  berühmten  Chininfabrik  in  Sachsenhausen  bei  Frankfurt  a. 
Herrn  Dr.  Conrad  Zimmer  mit,  welcher  in  Folge  des  Gype^^ 
gehaltes  des  zum  Speisen   seines  Dampfkessels  dienenden  Wif 
sers,   stets   mit  reichlicher  Kesselsteinbildung  zu  kämpfen  hatten  ^ 
Derselbe  war  sogleich  bereit,    den  Versuch   anzustellen  und  kitr 
mir  jetzt,  nachdem  er  das  Mittel  seit  vielen  Monaten  anwendeieir 

*}  Diese  Meinung  hat  auch  Goust^  ausgesprochen  in  Betreff  tel 
Bildnng  der  von  kohlensaurem  Kalk  freien  Incrustationen  in  Dampfitt-I 
sein ,  welche  durch  Meerwasser  gespeist  werden.  CompU  rtnd.  UHf,  ' 
186,  auch  dieses  Journ.  LYII,  2A^, 


Fresenlisi:    Ueber  den  Kesselstela.  fff 

itgetheilt,  dass  das  Resukat  ein  über  alle  Erwartung  günstiges 
»•  Der  Kessel,  welcher  früher  in  verhäUnissmässig  kurzen 
«oschenräiimen  vom  Pfannenstein  befreit  werden  musste,  bleibt 
itzt  völlig  blank,  ja  selbst  die  alten  Krustenreste,  welche  so 
srhärtet  v^aren,  dass  sie  mechanisch  nicht  wegzubringen  waren, 
ind  völlig  verschwunden.  Kalk  (und  Magnesia)  setzen  sich  wie 
ei  dem  Emser  Wasser  in  Form  eines  zarten,  leicht  zu  ent- 
terenden  Schlammes  ab  und  zwar  grösstentheils  in  dem  unter 
em  Dampfkessel  gelegenen  Vorwärmer. 

Ich  kann  somit  einen  geeigneten  Zusatz  von  Soda  allen 
enen  mit  Recht  empfehlen,  welche  in  Folge  eines  Gypsgehaltes 
ires  Wassers  mit  Kesselsteinbildung  zu  kämpfen  haben.  Es 
ird  ein  solcher  Zusatz  ohne  Zweifel  auch  bei  den  Dampfkesseln 
ie  erwünschte  Wirkung  thun,  welche  mit  Meerwasser  gespeist 
erden. 

Was  die  Menge  der  zugesetzten  Soda  betrifft,  so  ergiebt 
Ich  von  selbst,  dass  diese  nicht  für  alle  Wasser  gleich  sein 
inn,  indem  sie  abhängig  ist  von  dem  Gehalte  des  Wassers  an 
shwefelsaurem  Kalk.  Es  werden  nämlich  100  Tb.  wasserfreier 
fps  durch  78  Th.  reine  oder  86,5  Tb.  neunziggrädige  oder  92 
b.  ffinfundachtziggrädige  calcinirte  Soda  zersetzt.  Das  Auffinden 
sr  richtigen  Menge  ist  nun  zum  Gluck  so  einfach  und  leicht, 
ISS  dieser  Umstand  nicht  die  mindeste  Schwierigkeit  darbietet 
la  hat  Dämlich  nur  Sorge  zu  tragen,  dass  die  Soda  stets  in 
ringer  Menge  vorwaltet  und  somit  das  Wasser  des  Kessels  von 
it  zu  Zeit  in  dieser  Hinsicht  zu  prüfen.  Es  geschieht  diess 
^h  besser  und  empfindlicher  als  mit  Reagenspapieren  auf  die 
t,  dass  man  eine,  nöthigenfalls  filtrirte,  Probe  des  dem  Dampf* 
seel  entnommenen  Wassers  in  2  Theile  theilt  und  die  eine 
Ifte  mit  Sodalösung,  die  andere  mit  klarem  Kalkwasser  ver- 
:zt>  Bleibt  jene  klar  und  wird  diese  massig  getrübt,  so  ist 
s  Yerhältniss  das  richtige.  Fände  das  Umgekehrte  Statt,  so 
isste  Soda  zugesetzt  werden,  während  deren  Menge  verringert 
Tdeo  kann,  wenn  die  Trübung  mit  Kalkwasser  sehr  stark  ist. 
Dass  die  Kessel  und  Vorwärmer  von  Zeit  zu  Zeit  durch  Ab* 
(sen  von  dem  sich  in  ihnen  absetzenden  feinen  Schlamm  be* 
dt  werden  müssen,  bedarf  kaum  der  Erwähnung. 
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XVI. 

Ceber  die  Verbindungen  der  Borsaare  und 
des  Wassers  mit  dem  Bleioxyd  und  dem 

Kupferoxyd. 

Von 
JT.  Jtate. 

(A.  d.  Ber.  d.  Berl.  Akad.) 


Mit  dem  Bieiowyd  verbindet  sich  die  Borsäure  und  dai 
Wasser  in  den  mannigfaltigsten  Verbältnissen;  bei  wenigen  an- 
deren Verbindungen  kann  der  Einfluss  des  Wassers  bei  ver- 
schiedenen Temperaturen  und  bei  verschiedenen  Mengen  so 
nachgewiesen  werden,  wie  bei  diesen.  In  seiner  Verwandtschaft 
zur  Borsäure  steht  das  Bleioxyd  den  alkalischen  Erden  weit 
nach,  da  diese  sich  mit  der  Borsäure  und  dem  Wasser  vorzugs- 
weise nur  in  einigen  Verhältnissen  verbinden. 

Wenn  man  die  Lösungen  gleicher  Atomgewichte  von  salpe- 

tersaurem  Bleioxyd  und  von  neutralem  Borax  (Na  B)  in  derKfilta 
mit  einander  vermischt,  so  erhält  man  nicht  neutrales  borsaores 
Bleioxyd,     sondern     eine    Fällung    von    der   Zusammensetzung 

3(PbB  +  H)  +  PbH  +  H,  die  aber  durch  Auswaschen  mit  kal- 
tem Wasser  noch  mehr  Borsäure  verliert  und   sich   dadurch  il 

(PbB  +  H)  +  PbH  verwandelt.  Werden  die  Usungen  beider 
Salze  heiss  mit  einander  in  Berührung  gebracht,  so  ist  die  im- 

ausgewaschene  Fällung  von  der  Zusammensetzung  (PbB  +  ^ 

-l-Pb&,  die  mit  heissem  Wasser  ausgewaschene  hingegen  3(PbB 

+  a)+5Pb». 

Bei  der  Zersetzung  von  kalten  concentrirten  Lösungen  tob 
salpetersaurem  Bleioxyd    und   von    zweifach  -  borsaurem   NatroB 

entsteht    eine    Fällung    von    der    Zusammensetzung  PbB2B+  1 

8(PbBl{),  die  also  der  des  neutralen  borsauren  Bleioxyds  sidi 

sehr  nähert.     Durch  Auswaschen  wird   sie   ganz  neutral  und  ist 

•    ...  • 

dann  PbBU.  Kalte  sehr  verdünnte  Auflösungen  geben  die  Fil* 
lung  5PkB&  +  4PbB. 
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Durch  die  Zersetzung  von  heissen  concentrirten  Lösungen 

der  Salze  erhalt  man  die  Fälhing  SPbßS  +  PbB,  die  durch 
das  Auswaschen   mit    heissem   Wasser  sich  in   die  Verbindung 

SPbSS -f-PbÖ  verwandelt.  Durch  heisse  sehr  verdünnte  Lö- 
sungen entsteht  der  Niederschlag  PbBH-f-  Pbfi,  der  von  allen 
untersuchten  Verbindungen  der  Borsaure  mit  dem  Bleioxyd,  die 
durch  gewöhnlichen  Borax  erzeugt  worden  sind,  am  meisten 
Bieioxyd  gegen  Borsäure  enthält. 

Noch  leichter  als  bei  den  Verbindungen  der  Borsäure  mit 
dem  Bleioxyd  kann  bei  denen  dieser  Säure  mit  dem  Kupfer^ 
astyd  das  Wasser  einen  Theil  der  Borsäure  austreiben.  Es  ist 
sogar  möglich,  vermittelst  einer  grossen  Menge  von  Wasser, 
wenn  die  Einwirkung  desselben  durch  eine  erhöhte  Temperatur 
unterstützt  wird ,  endlich  alle  Borsäure  vom  Kupferoxyd  zu 
trennen. 

Werden  die  concentrirten  Lösungen  gleicher  Atomgewichte 
von   schwefelsaurem  Kupferoxyd   und    von    neutralem  Borax  kalt 

mit  einander  vermischt,  so  erhah  man  eine  Fällung  von  5CCuB 

-|-B3+^^u^»  ^^^^  gemengt  mit  schwefelsaurem  Natron  und 
unlöslichem  basisch-schwefelsaurem  Kupferoxyd.  Nach  dem  Aus- 
waschen mit  kaltem  Wasser  ist  die  Verbindung  2(Cu'B4~B)4' 
4CuH  gemengt  mit  etwas  basisch  -  schwefelsaurem  Kupferoxyd. 
Heisse   cdncentrirte  Lösungen  beider  Salze  geben  einen  Nieder- 

schlag  von  der  Zusammensetzung  5(CuB -|- H)  T~  ^  ^u  K«  ge- 
mengt mit  schwefelsaurem  Natron  und  basisch  -  schwefelsaurem 
Kupferoxyd.  Wird  derselbe  aber  mit  heissem  Wasser  ausge- 
waschen, so  hat  er  wesentlich  die  Zusammensetzung  von  4CuBS 
-f-  7CuH,  gemengt  oder  verbunden  mit  2Cu3  S. 

Das  zweifache  borsaure  Natron  giebt  mit  schwefelsaurem 
Kupferoxyd  in  concentrirten  Lösungen  in  der  Kälte  die  Verbin- 
dung Yon  20CuBMmit  ISCuH,  gemengt  mit  CU3S  und  2NaS, 
die  aber  durch  das  Auswaschen   mit  kaltem   Wasser  Borsäure 

verliert  und  CuBB-f-  CurS,    gemengt  mit  etwas  basisch-schwe- 
Usaurem  Kupferoxyd,    wird.     Heisse    concentrirte  Auflösungen 

geben  ebenfalls  die  Verbindung  CuB  -{-  CuB,  gemengt  mit  schwe- 
felsaurem Natron  und  basisch-schwefelsaurem  Kupferoxyd,  aber 
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schon  durchs  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  yerliert  sie  Bor- 

•    •••        •    •  •    ■•• 

saure  und  wird  CuB-H^CuB,   gemeagt  mit   etwas  CusS  und 

•    ••• 

noch  weniger  NaS  — ;  nach  dem  Auswaschen  aber  mit  heissen 

Wasser  ist  sie  4CuBB  +  ^Cutt,  gemengt  mit  2äusS  und  etwis 
schwefelsaurem  Natron. 

Kalte  verdünnte  Lösungen  der  Salze  geben  eine  VerbinduBg 

2CuB[i  -H  3CuS,  aber  in  heissen  verdönnten  Auflösungen  irirl 
durch  die  grosse  Menge  Wasser  der  Fällung  so  viele  Borsim 
entzogen,  dass  sie  nach  dem  Auswaschen  die  ZusammeosetzoDg 

GuBä+(10Cu  +  8B)  hat.  Wird  bei  verdQnnten  Lösungen 
das  Kochen  noch  einige  Zeit  hindurch  fortgesetzt,  so  kann  mal 
endlich  einen  Niederschlag  erhalten,  aus  welchem  alle  Borsiars 

ausgewaschen  ist  und  der  wesentlich  aus  lOCn  -f-  8^  besteht. 


XVII. 

lieber  die  Yerbindangen  der  Borsäare  and 

des  Wassers  mit  dem  Kobaltoxjde^  dem 

Nickeloxyde,  dem  Zinkoxyde  und 

dem  Cadmiamoxyde. 

Von 
Jr.  Mose» 

(A.  d.  Der.  d.  Berl.  Akad.) 

Es  wurden  von  diesen  borsauren  Verbindungen  nur  die 
Niederschläge  der  Untersuchung  unterworfen,  welche  vermitlelst 
der  Auflösung  des  gewöhnlichen  Borax  in  den  Auflösungen  der 
schwefelsauren  Salze  der  genannten  Oxyde  erhalten  worden 
waren. 

Das  borsaure  Kobaltoxijd,  welches  durch  Fällung  ?on  Lö- 
sungen gleicher  Atomgewichte  von  Borax  und  von  schwefelsaurem 
Kobaltoxyd  in  der  Kälte  entsteht,  ist  in  Wasser  nicht  vollkommen 
unlöslich,  das  Waschwasser  ist  daher  röthlich  gefärbt,  und  trfibi 
sich  durchs  Zusetzen  von  Lösungen  sowohl  von  Borax,  als  auch 
von   schwefelsaurem   Kobaltoxyd.     £s  enthält   nacli   dem  Aus- 
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mcbeo  mit  kaltem  Wasser  eine  sehr  geringe  Menge  von  Schw^- 
elsäure»  aber  kein  Natron  und  hat  bei  100^  C  getrocknet  we* 
i^Uicb  die  Zusammensetzung  2Co  B  M  +  Co  B  -f-  ä. 

Eine  ähnliche  Zusammensetzung  nur  mit  einem  etwas  an- 
lern  Wassergehalt,  hat  das  borsaurc  Niekeloxyd,  wenn  es  auf 
lieselbe  Weise   gefölit,    und    mit  kaltem  Wasser   ausgewaschen 

vorden  ist.    Nach   dem  Trocknen  bei  100^  G.  ist  die  Zusam* 

•    •••  •         •  •  • 

oeosetzuDg  desselben  2NiBÖ -f' NiH-f-^fi.  Ist  aber  der  Nie«- 
lerschlag  nicht  ausgewaschen  worden,  sondern  nach  dem  Fil*- 
Iraren  zwischen  Löschpapier  gepresst,    so  besteht  er  wesentlich 

aus  einfach  borsaurem  Nickeloxyd  NiB  -\-  2fi,  so  dass  also  durch 
das  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  der  Verbindung  ein  Drittel 
der  Borsäure  entzogen  wird.  Werden  die  Salzauflösungen  heiss 
mit  einander  gemischt,  und  wird  nach  dem  Vermischen  das 
Ganze  noch  einige  Zeit  im  Sieden  erhalten,  so  enthält  der  Nie- 
derschlag,  wenn  er  nicht  ausgewaschen,  sondern  unmittelbar 
nach  dem  Filtriren  zwischen  Löschpapier  gepresst  worden  ist, 
nur  halb  so  viel  Borsäure  gegen  das  Nickeloxyd,  wie  in  der 
Pällang,  welche  aus  kalten  Salzlösungen  erhalten  worden  ist. 

Auch  die  Fällung  des  borsauren  7Ankowyds  ist  wesentlich, 
?ie  die  Nickelverbindung,  ein  neutrales  Salz,  wenn  die  Lösungen 
^on  schwefelsaurem  Zinkoxyd  und  von  Borax  kalt  mit  einander 
lemischt  worden  sind,  und  der  Niederschlag  nach  dem  Filtriren 
licht  ausgewaschen,  sondern  zwischen  Fliesspapier  getrocknet 
?orden  ist.    Nach  dem  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  hat  er 

iresentlich  die  Zusammensetzung  4Zn  B  H  4~  ^^n  H.  Es  ist  da* 
lorcb  dem  borsauren  Zinkoxyd  eine  bedeutende  Menge  von  Bor* 
äare  entzogen  worden,  bedeutend  mehr  als  unter  ähnlichen  Um- 
tänden  dem  Nickeloxyd.  Werden  die  Salzauflösungen  kochend 
Dit  einander  vermischt,  und  das  Ganze  noch  einige  Zeit  im 
lieden  erhalten,  so  ist  der  Niederschlag,  wenn  er  nicht  ausge- 
waschen, sondern  nach  dem  Filtriren  zwischen  Fliesspapier  ge- 
presst worden  ist,  von  derselben  Zusammensetzung,  aber  ge- 
•    ... 

neogt  mitZZnaS  und  etwas  schwefelsaurem  Natron. 

Das  borsaure  Cadmiumoxyd  ist  keine  völlig  neutrale  Ver* 
bipdung,  wenn  es  aus  kalten  Auflösungen  von  scbwefelsaureop 
Cadmiumoxyd  und  von  Borax  erhalten,  nach  dem  Filtriren  nicht 


n  Fttck&^w-    ¥«»««• 


jMlpjijjiiWi,  if^rnjutm  nr  rrädutn  Fh"n!ygpiieT  isfresst,    so 

«üAat  <r  weit  «wwr  Sotshk  ai  st   ■iii^fth  2CdBB  + 

6ill,  aMhatt  aftür  aiwer  ackwsfijjjmim  3idbrM  Mch  Sdiwe- 
Mtonre,  ab  «stiaidb»  Waac^-«hiiHi  11  i>  f  liaiiBniiiK  so 
4»»  4er  grfe^le  ThoL  ita  f  timmmmtMikt^i  m  «skl  ak  diese 
Ifthmdtmg.  m  der  FäLaae  catha^lca  ist. 


xvin. 

üeber  die  Fluorsalze  des  AntimoDs. 


(Im  Awnuge  ais  Po  gg.  Aiu.  LXXXVD,  345.) 

Der  Verf.  bat  zuoächst  die  yerschiedeneo  Darstellongsweisen 
des  Fluornalriums  versaebt,    wie  sie  Dumas   und  Berzelius  1 
aageben.    Er  bat  Berzelius's  Verfabren,  Aotimonoxyd  in  Fltiss»  ^ 
»jiure    aufzulösen,     am    zweckmässigsten    gefunden,     während  ij, 
Üumatf'M  Methode,  Fluorquecksilber  mit  Antimon  zu  destilliren,  (| 
in  jeder  Beziehung  undankbar  sei.     Verdampft  man  die  flnss*  ^ 
saure  Lftftung  langsam  bei  70^  —  90®,    so  erhält  man  farblose  ( 
diirchHicIitige  lUiombenoctaeder  oder  rhombische  Tafeln,  verdampft  . 
man  rascher,    so   erhält   man  Prismen   und  bei  sehr  schnellem 
Verdunsten     mit    stetem    Säureüberschuss     kleine    Schüppchen. 
Weder    die    conccntrirte  I^ösung    noch    das  Salz  raucht  an  der 
Luft,    die  Krystalle   aber  ziehen  Wasser  an  und  zersetzen  sich«   ^ 
Hie  l/lHori  Hicli  leicht  in  Wasser  und  selbst  in  viel  Wasser  ohne 
Trübung,  aus  ihrer  Lösung  aber  scheidet  sich,  wenn  keine  freie  ^ 
Sflure  vorhanden  ist ,    beim  Eindampfen  ein   weisses  Pulver  aas  ^ 
(wöhl   Oxyfluorflr).    An    der  Luft    lassen    sie    sich  nicht  ohne  ^ 
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Earsetxong  Terilücbtigen  and  unter  Luflabscbluss  auch  nur  auf 
Kosten  eines  zersetzten  Antheils.  Die  Analyse  dieser  leicht  zer- 
setzbaren  Verbindung  konnte  nicht  sehr  genaue  Resuhate  lierem, 
indessen  ergab  eine  Bestimmung  des  Antimons  darin  68,38  p.  C. 
welcher  Zahl  sich  der  nach  der  Formel  SbFs  berechneten  69,69 
sehr  nähert 

Die  beiden  andern  Fluorverbindungen ,    von  denen  Berze- 
lius  spricht^),  konnte  F.  weder  durch  Behandlung  wasserfreier 

oder  wasserhaltiger  Antimonsäure  mit  concentr.  Fluorwasserstoff- 

•  ••  ••• 

säure,  noch  durch  Lösung  des  von  3K  C  und  Sb  in  Flusssäure, 
noch  durch  Destillation  von  Antimonsäure  mit  FJussspath  und 
Schwefelsäure  oder  von  Antimonsäure  mit  Fluorquecksilber  dar- 
stellen. 

KaiiumfluoranUmoniate.    Ein  Gemisch  von  153  Tb.  Anti* 
moDoxyd    und  200   Th.   kohlensaurem   Kali    in    überschüssiger 
Flusssäure  gelöst  und  Frostkälte  ausgesetzt,  giebt  blättrige  Kry- 
stalle,    die  beim   Umkrystallisircn    dem  Naphtalin   sehr  ähnlich 
Werden.    Sie  schmecken  säuerlich,  dann  styptisch,  lösen  sich  bei  ' 
13®  C.  in  9  Th.  Wasser,  sind  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether, 
uod  geben   bis  120^  C.  kein  Wasser  ab.     Unter  der  Rotbgluth 
schmelzen  sie  und  verlieren  0,8  —  1,6  p.  C.,  im  offenen  Tiegel 
bei  stärkerer  Hitze  zersetzen  sie  sich  und  verlieren  9  —  14  p.  C. 
an  Gewicht.     An  feuchter  Luft  entwickeln   sie  Fluorwasserstoff. 
Die  Analyse  derselben  wurde  so  ausgeführt,    dass  die  Krystalle 
mit  Schwefelsäure  zersetzt,  aus  der  Lösung  Scliwefelantimon  gefallt 
und    daraus    durch  Oxydation    des  Schwefels   das  Antimon   be- 
rechnet und   das  Kali  als   schwefelsaures  Salz   gewogen   wurde, 
hl  einer  andern  Probe  wurde  das  Fluor  direct  als  Fluorcalcium 
ermittelt. 

Das  ResuiUt  war  für  100  Th.: 

1.  2.        Berechnet. 

K   27,78       27,18       26,45) 
Sb  41,71        41,60       42,64  [  "«^'*  ,^^r  ^^L'"^^ 
F   30,41        32,89        30,91  )      ^^^^t-^^bha 


*)  Der  Verf.  gicbt  als  B er zelius's Formeln  SbFi  und  SbFs  an;  in 
to  neaesten  (5ten)  Auflage  seines  Lehrbuchs  hat  aber  B er ze lins  diese 
Fonaeia  nicht  anfgenommen.  D.  Red. 
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LM  nao  1  AL  boUcssaares  KjA  aid  1  At.  iMisMoiyd 
im  nuMsiare  aaf ,  so  scheiden  sidi  beia  ErinJirm  baite  riioiii« 
Imdtte  OtUeder  o4er  seideD«iäiizeiule  «eidie  XaMa  aus,  die 
nrb  Hl  2't  Th«  Wasser  loseD,  «asserfrei  süid,  ämt  m  100 
ThcfleB  aus 

BereduieL 
K  15,62        14w50        16.40 

Sb        52^        53,66        52.93 
besfaoden.  eotsprediend  der  Formel  KF-pSbFj. 

yairiumfluoraniimon,  Mischl  mao  zu  153  Tb.  in  Fluss- 
süure  gdOsteo  Antimonoxyds  126  Tb.  FJaomatnum^  so  scbiessen 
hehn  Erfcalleo  glänzende  durcbsicbüge  rbombiscbe  Prismen  an, 
welche  sieb  in  14  Tb.  Wasser  gewöbnlicber  Temperatur  lösen, 
sauer  reagiren  und  sieb  sonst  wie  2&FH~SbFj  Terbalten.  Sie 
bestebeo  aus: 

1.  2.        Beredmet 

Na        22,84       22,94       22,39 
8b        38,40  41,50 

entsprecbeod  der  Formel  3NaF  -r  SbF,. 

JJihhimfluorandmon  krystallisirt  sebr  scbwer  in  wasser- 
freien Prismen  und  braucht  über  20  Th.  Wasser  lur  L6sang. 
Es  besteht  in  100  Tb.  aus: 

Berechnet. 
Li         4,40  5,44 

Sb      55,25        54,81 

Ammoniumfluorantimon,  Wenn  man  es  auf  dieselbe  Weise 
wie  SKF-f'SbF}  darzustellen  versucht,  so  erhält  man  rhombische 
Tafeln  und  Prismen,  in  0,902  Th.  Wasser  löslich,  die  aus  der 
Luft  Wasser  anziehen.  Die  Lösung  reagirt  sauer,  greift  Glas  an 
und  wird  durch  Aether  und  Weingeist  gefallt.  Die  Rrystalle 
verlieren  bei  140^  C.  noch  kein  Ammoniak,  zersetzen  sich  aber 
bei  längerem  Liegen  an  der  Luft,  sie  schmelzen  nicht,  sondern 
sublimiren  thcilweis  oder  bei  schnellem  Erhitzen  im  offenen 
Tiegel  vollsiändig.  Die  Zusammensetzung,  in  welcher  48,10  p.  G« 
Antimon  gefunden  wurden,  entspricht  der  Formel  2NH3HF  +  SbFa« 

Die  sämmtlichen  beschriebenen  Fluorsalze  verursachen  in 
Quecksilberoiydul'  und  Silberoxydsalzen  einen  weissen  Nieder- 
schlag,   der  beim  Erwärmen    sich    in    Metall   verwandelt,   aas 


I  Formel  2LiF+SbF,. 


\ 
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Goldcblorid  reduciren  sie  sogleich  das  Metall.    Ammoniumfluor* 

aotimon  in  gesättigter  Lösung  giebt  Niederschläge  mit  den  Salzen 

Fon  Lithion,  Baryt,  Stronlian,  Kalk,  Thonerde,  Eisenoxyd,  Kobalt, 

Nickel,  Manganoxydul,  Bleioxyd,  Quecksilberoxyd  und  Zinnoxyd, 

keinen  mit  Eisenoxydul-,  Zinkoxyd-,  Kadraiumoxyd-,  Kupferoxyd-, 

Zinnoxydul-,  Uranoxyd-,  Strychnin-,  Morphin-,  Chinin-  und  Cin- 

clionin-Salzen.    Mit  Platinchlorid   entsteht  ein  Niederschlag  von 

Platinsalmiak. 


Analysen  einiger  Gesteine  aas   dem 
Departement  du  Var. 

Von 

(Ann,  des  Mines  5.  Ser.  T.  11,  182.) 

/.  Rother  guar%führender  Porphyr  von  dem  Ml.  Esterel^ 
besteht  aus  einem  roüien  bis  amarantbrothen  Teig  mit  kleinen 
Krystaiien  von  Quarz  und  rothem  Flussspalh,  Orthoklas.  Der 
Teig  entfärbt  sich  leicht  durch  Salzsäure  und  unterscheidet  sich 
Too  der  Zusammensetzung  des  Orthoklas  nur  durch  eine  grös- 
sere Menge  Kieselsäure,  die  frei  darin  vorhanden  ist.  Das  spec. 
Gewicht  des  Porphyrs  ist  2,628,    das  des   umgeänderten  2,494. 

j9.  Melaphyre.  Diesen  Namen  oder  Spilile  haben  verschie- 
dene Gesteine  4es  Esterei  und  der  Mtg.  des  Mauces  bekommen, 
«eiche  nichts  als  Härte  und  Farbe  mit  einander  gemein  haben. 
ho  reiht  die  Melaphyre  gewöhnlich  in  die  Augitgesteine  ein, 
d>er  bei  denen  des  Esterei  ist  diess  nicht  der  Fall;  denn  ihr 
{feig  besteht  fast  nur  aus  Albit,  der  durch  Eisenoxyd  oderEisen- 
ixydulsilicdte  gefärbt  ist. 

a.  Melaphyr  von  Ayay  besteht  aus  einem  röthlich  braunen 
|Teig  mit  länglichen  blassrosenrolhen  Krystallen  und  bisweilen 
,Ht  Nieren  von  kohlensaurem  Kalk.    Die  von  dem  einschliesseuden 


§i 

67,0 

AI 

19,2 

••• 

0,3 

Ca 

1,2 

Mg 

1,8 

Na 

7,2 

jL 

2,2 

I   0,06  3 
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Gestein   sorgfältig  befreiten  Krystalle   besitzen  ein  spec.  Gc 

=  2,478  und  folgende  Zusamuoeusetzung : 

Sauerstoff. 

34,8  11 

8,97 
0,09 
0,33 
0,69 
1,84-i    V3  1 

0,37 
98,9 

Dioss  entspricht  nahezu  dem  SauerslofTverhäitniss  de 
standtheile  des  Albits. 

Der  Teig  dieses  Melaphyrs  hat  ein  spec.  Gewicht  von  > 
verliert  beim  Glühen  fast  272  P-  C.  Wasser  und  entfarbl 
leicht  durch  massig  cnncentrirte  Salzsäure,  welche  die  g 
Quantität  des  Eisenoxyds  wegnimmt.  Der  alsdann  schwac 
senroth  gefärbte  Rückstand  hat  fast  dieselbe  Zusammensc 
wie  die  Krystalle.  Der  Teig  kann  als  ein  mit  etwas  Quai 
mengter  und  durch  Eisenoxyd  gefärbter  Albit  betrachtet  wi 
Die  Analyse  ergab: 

f  e  (in  Salzsäure  gelöst)   17,2 

^^ssß^  2'^  SauerstoflF.     Verhälti 

Si  58,3      28,01  13,5 

II  13,0        6,07i 

fe  0,7        0,21)ß'28    3 

Mn  0,6  0,13 

Ca  1,2  0,33| 

Mg  0,8  0,31>  2,02 

K  1,5  0,25i 

Na  3,1  1,0 

b.  Ein  anderer  Melaphijr  von  Agay^  welcher  mit 
vorigen  vorkommt,  aber  dichter  ist  und  keine  Krystalji 
schliesst,  von  2,692  spec.  Gewicht,  gab  folgende  Zusar 
Setzung: 


59,6 

30,96 

17,0 

7,94) 

0,12  r-^ 

0,4 

0,8 

0,18\ 

1,6 

0,45| 

1,1 

0,42)  2,76 

1,2 

0,20l 

5.9 

1,51/ 

3 
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Wasser  1,4 

Eisenoxyd  Cm.  Sahs.  ausgez.)   9,8  Sauerstoff.  Verhältn. 
Si  59,6      30,96  11 

Ee 
Hn 
Ca 

Hg 
K 

Na 

c.Meiaphyr  von  Frejua^  dem  von  Agay  ähnlich,  mit 
keren  von  kohlensaurem  Kalk  und  keinen  rosenrothen  Albit- 
rystallen.     Spec.  Gewicht  =  2,708. 

Er  gab  bei  der  Analyse: 

Wasser  1,5 

Ca'C  13,7 

••• 

¥e  (mit  Salzsäure  ausziehbar)       17,5 
Si  47,0 

Sa  9,0 

fe  0,5 

Ca  1,2 

Mg  4,4 

K  0,8 

Na  3,5 

Hieraus  lässt  sich  nach  Abzug  des  Wassers,  kohlensauren 
alks  und  Eisenoxyds  entweder  die  Zusammensetzung  für  Augit, 
Ibit  und  Quarz  und  zwar  im  Gewichtsverhältniss  von  10,7  :  48,4  : 
S  oder  für  Albit,  Hornblende  und  Quarz  im  Gewichtsverhält- 
m  48,4  :  11,5  :  6,5  berechnen. 

.  d.  MeUnphyr  von  Garde  bildet  einen  ziemlich  hohen  ko- 
seben Högel  in  der  Ebene  von  Toulon,  ist  grünlich,  sehr  hart, 
ithält  feine  Nadeln  von  Hornblende,  auch  hie  und  da  Knoten 
d  glasigem  Quarz.  Spec.  Gewicht  =  2,757.  Wird  durch 
ncentrirte  Salzsäure  ientfärbt  und  theilweis  angegriffen. 
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DIday:    Aiiaijse  V»a  ff^telttiliu 


Er  besteht  aus: 


Diess  entspricht 


Wasser 

••• 

Si 
ll 
Fe 
Ca 

Mg 
K 

Na 
Quan 


30,8  OÜTin 


58.7  Albit 


Si 
X] 
Ca 

• 

K 
Na 


»,9 

55,1 

17,6 

8.2 

M 

i,6 

1,2 
4.2 
1.5 


Sauerstoff. 
6,1 

647*) 


20,98 
5,2S 

1,74 


4,6  Hörn-    ) 
blende    1 


si        2,7  1,39 

Ca        IJ  0,31 

f    Mg       0,8  0,31 

e.  Meiapkj^r  ron  Adrets  ist  dunkel -boateiUengrün, 
mit  deutlichen  Hornblendenadeln.     Spec  Gewicht  2.89. 
beim  Glühen  weich  und  schwanlich,    löst  sich  in  concent 
Salislure  fast  lur  HalQe  auf,  entfärbt  sich  aber  dabei  nicht  i 
In  der  Saltsaure  findet  sich  Eisenoxydal  gelost.    Der  Olifi 
lerseUt  md  der  Rückstand  besteht  ans  Albit  und  Homblen 


*)  IMess  ist  riaf  gaai  anisni^alicke  Art,  de«  OUfia  Bit  so  h 
leadeji  Gekalt  aa  Tkoaerd«  za  c^nstnurea,  lad  ikerdiess  die  Tko 

als  isoMonJi  Mit  fca  l^c  ud  Ag  la  kenndnea.  Ami.  d. 


lyiiiiijr:   A-naf  jse  Tdn  Oestefn^hl 
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Seine  Zusaoimensetzung  ist: 

Wasser 
Si 
A\ 
l?e 
Ca 

% 

Na 

Dieses  soll  entsprechen: 

••• 
Si 


44,5  Olivin 


24,8  Albit 


28,3  Hornblende 


AI 
Fe 
Ca 

Mg 

Si 
ll 

Na 

Si 
AI 
Fe 
Ca 


1,6 

50,8 

15,4 

15,8 

8,9 

3,8 

2.9 


99,2 


17,1 

4,8 
2,9 

16,5 
3,8 
3,6 

4,4 


\ 


SauerslofT. 
8,93 

8,68 


8,88 
4,24 
0,74 

8,57 
1,77 

3,82 


Dieser  Melaphyr  bildet  einen  isolirten  Hugel  beim  Dorfe 
Adrets  zwischen  Frejus  und  Cannes  und  ist  oft  als  Diorit  be- 
zeichnet. £in  ähnliches  Gestein  findet  sich  bei  GoUe-Noire 
iviscfaea  Touloa  und  Hyeres.  Diese  beiden  und  der  Melaphyr 
jpn  Garde  kommen  als  vereinzelte  Hügel  im  bunten  Sandstein 
yfK  und  scheinen  den  letzteren  bei  ihrer  Berührung  nicht  gean- 
fiip%  Doqb  gestört  zu  haben,  während  die  vorherrschend  albiti- 
fcben  Melaphyre  eine  weite  Verbreitung  haben  und  auf  die  ge- 
iduchteleq  Gesteine  Einfluss  ausübten, 

f.  SpiUt  von  Aspre^hs-^Corp»  QHautes  Alpes)  ist  grau*^ 
ikdett,  wenig  hart,  mit  kleinen  Adern  vonKalkspath  durchzogen. 
tjftc*  Gew.  2^27,  Salzsaure  entfärbt  das  Gestein  und  lost  alles 
desMiben. 


oas^:    .zMALTf 


1.» 


1 1 


.     laiMsr  /'■'  'ft-ii      -^    .4.UX    JBL  3mtmarst  anveü  Freji 
^••1.       ü      ^u     C.ncfn    :itÄ£.';u*-uii't.    .«£  ßaassr  MS  der  bu 

^i&     -li         1'-^      llu.?    \Or':i:r     (>a    isu:^     ^^9*^^  Gewicht: 
_-*t.       I«    J:L^.-r-^^e -*aü   uefsi  t^etüt  )i«ae  jcaauoiiaie  Prismi 


?4        »?*.j  2H^i  Ö.I, 

^       :'.J  Kl:  »5  üi?» 


3  0.«   ■ 


W*  99,5 

3te  Ajaiy^^f  1  «ftUj^ncLt  dem  Albit,  die  2.  dem  Oligokla 
)%  ite  S.7^C2il*f  Xftiii  Itlue  deuficben  Endflächen  haben,  t 
jBtj^j«u  sica  AI:::  cxid  O'i^oklas  nicht  gat  von  einander  untei 
;^3HiiK!iu  L'^tT  Pofpii%r  braust  Lisweilen  mit  Säuren  und  schdi 
^i^<r  ii^fch  koLiensauren  Kalk  zu  enthalten. 

4,  Trmckyi  £ndet  sich  in  beträchtlicher  Verbreitung  ii 
JH^I^^  '  des   Var- Departements.     Die  zur  Analyse  g< 

^  amt  ?on   einem  Trachytgang  zwischen  Antibi 

olre-Dame  de  la  Garde.  Das  Gestein  beste! 
n  Körnern  Ton  milchweisser  oder  dunkelgrCuK 


.DUaj:    Aaalys«  yaa  Getteknen,  ^ 

I  schwarzer  Farbe  und  enthält  oft  Schnüren  von  Opal.  Spec. 
swicht  =  2,556.  Die  weissen  Körner  lösen  sich  leicht  in 
ili  und  scheinen  nur  aus  Kieselsäure  zu  bestehen.  Ist  diese 
itfeml  und  man  bebandelt  das  Gestein  mit  schwacher  Salzsäure, 
I  löst  sich  alles  Eisenoxyd,  und  starke  Salzsäure  zersetzt  es 
UDn  ungefähr  zur  Halde. 


»7 


t  ' 


Die  Analyse  gab: 

Säuerst. 

Wasser                3,5 

/Si 

14,4 

7,4 

Eisenoxyd             5,0    Durch  Salzs. 

\£l 

7.9 

3.69 

GaUertarüge  5i  14,9      zerzetzter 

^Ca 

2,1) 

Antheil 

m 

1,2 

1,30 

» 

(Na 

1,0) 

••• 
Si 

30,4 

Unlöslicher    . 

9,4 

Rückstand    V* 

6,2 

Mg 

0,3 

■ 

Na 

3,1 

h: 


Die  Zusammensetzung  des  in  Salzsäure  löslichen  Theils  ent- 
^ridit  dem  Labrador,  die  des  unlöslichen  soll  einem  Gemenge 
IB.  Oligoklas  und  Hornblende  entsprechen,  wenn  man  nämlich, 
|i  es  der  Yerf^  schon  oben  gethan,  den  Sauerstoff  der  Thon* 
lie  zu  dem  der  einatomigen  Basen   addirt.    Dann  ergiebt  sich 

^  Yerbältniss  Si9  :  R  4' %4.    Demgemäss   konnte   man   den 
kriegenden  Trachyt  als  zusammengesetzt  betrachten  aus: 


C" 


Wasser 

3,5 

Eisenoxyd 

5,3 

Opal 

14,9 

Labrador 

26,6 

Oligoklas 

36,2 

Uornblende 

13,2 

lim.  L  prakt.  Chemie.  LVm.  ^. 


^  Roth!    Alialyse  «dloimtUdlier  KMk^telne. 


Analyse  doLomitischer  Kalksteiiie. 

Von 
Dr.  X  Math* 

«  -  '     * 

i.     Sogenannter  Auswürfling  von  Rio  della  Quaglia 

^on  MC,  Somma. 

Weiss,  feinkörnig,  ftuckerähnlich.  Spec.  Gewicht  des  Pu 
bei  22»  C.  ±±  Ä,720.    Wird  er  in  Stucken   mit  Salzsäure 
mitßerer  Tem^ek'atur  übergössen,  so  hinterlässt  er  rundliche 
Rhomhoedero  zusammengesetzte  Massen,  die  sich  nur  nach  la 
Zeit  in  erneuter  Salzsäure,  aber  leicht  in  der  Wärme  lösen 

1.  1,175  Grm.  gaben  0,02    Grm.  Wasser. 

2.  1,007     „        „      0,018    „  „ 

3.  2,130     „        „      1,603    ,»      Kohlensäure. 

4.  0,820     „        „      0^473    „      CaC   und   0,348   i 
MgC  =  57,68  p.  C  CaC  und  42,40  p.  C.  MgC. 

5.  1  Grm.  gab  an  verdünnte  Essigsäure  bei  16 — 20 

0,323  Grm.   CaC  und 0,225  Grm«  Mg C  ab  und  binterliessO 

6rm.  CaC  und  0,198  MgC  Rückstand^  wekher  auii  rham 
driflchea  Hassen  bestand.  Ausser  den  gcnannteli  Besta&dlb 
faiided  sieh  ttocfa  Spufea  tob  Kieselsäure,  ThcMierde,  Eisen 
Chlor,  aber  nicht  von  Schwefelsäure. 

Vernachlässigt  man  den  Wassergehalt^    so    besteht  d: 
Kalkstein  in  100  Th.  aus: 

3.  4.  5. 

Kohlensäure       47,04        4*,61*)    47,0*) 
Kalkerde  32,31        31,5 

Magnesia  22,20        20,1 

Diess  entspricht  am  nächsten  der  Zusammensetzung  9< 
+  8 MgC,  welche  verlangt  in  100  Theilen: 

C    47,58    CaC    57,25 
Ca  32,06    MgC    42,75 
Mg  20,36 

*)  Ans  daC  nnd  Mg  l!  berechnet« 


Roth:    Analysen  dolomitischer  Kalksteine.  83 

Die  Zenetzutig    durch  Essigsäure    aber   zeigt,    dass    man 

ölte  ate  ßctoengc  aus  nahe  4(CaC  +  ftgC)  +  (5CaC +4Mg(5) 

4.  h*  aua  46,82  p«  G.  Dolomit  und  53,18  p.  C.  dolomitischem 
Kalk  betraohten  kann. 

Ab  ich  (geolog.  Beobachtungen  in  Unter-  und  Mittel-Italien 

5.  I?)  hat  wahfscheinlich  denselben  dolomitischen  Kalkstein  aus 
dem  Yalle   di  Sambuco  zwischen  Majuri  und  Minuri  untersucht 

RDd  fand  56^57  p.  C  CaC  und  43,43  p.C.  MgC. 

.  f  •    BototüitiMchet  Kalkstein  von  der  Punta  della  Coglione 

ibon   ML  Somma, 
Weiss,  kryl^tällinisch,  grobblättrig,  fest,  mit  einzelnen  runden 
poren.    Spec.  Gew.  des  Pulvers  bei  20^  C.  =  2,669.    Verhält 
I  lieh  gegen  Salzsäure  wie  der  vorige.    Das  bei  100®  getrocknete 
^Mver  gab  bei  Aer  Analyse  folgendes  Resultat: 

1.  1^1035  Grm.  gaben  0,02    Grm.  Wasser, 

2.  0,8085      „        „      0,013      „    Wasser,  0,31  Grm.  Ca, 
id  0,218  Grm.  Mg,  0,2675  C  (aus  dem  Verlust). 

3.  1,7305  Grm.  gaben    0,576  C,   0,6625  Grm.    Ca  und 
Grm.  Mg. 

5.  1,260  Grm.  gaben  0,414  C. 

6,  1,133      „        „     0,375  G. 

3.  4.  5.  6. 

38,28  37,92  —  — 
25,91  25,74  —  — 
33,28       -       32,86     33,10 

Ausserdem   enthielt   das  Gestein  Spuren   von  Eisen,    Chlor 

Phosphorsäure,  aber  keine  Schwefelsäure.     Bei  Behandlung 

verdünnter  Essigsäure  von  mittlerer  Temperatur  bleibt  eine 

[cfbindung  von  kohlensaurer  Kalkerde  mit  kohlensaurer  Magnesia 

nmdlichen  Massen    ungelöst.    Der  Sauerstoff  des  Ca  :  dem 

f^  ist  =!:£  10  :  9  und   man   kann   daher  das   Gestein  wohl 
ün  Qetbeäfp  Ton  wenig  Dolomit  mit  einer  Verbindung  aus 

Qid  Mg  adseh^n,    die  nirr  halb  mit  C  gesättigt  sind.     An- 

iM  iie  Üüaätntflensettung  (6aC -}- ilgC)4-(8Ca+8]5lg 

8i^,  wofür   die  Rechnung  giebt  33,74  p.  C.  C,  27,41  p.  C. 

6* 


1. 

«. 

Wasser 

1,72 

1,61 

Katkerd^ 

38,SS 

^KvguCsia 

26,94 

KoblensSuro 

33,12 

9CJ 


34  Roth;    Analysen  dolomitisoker  Kalksteine. 


Mg,  38,65  p.  C.  Ca,  d.  h.  die  eines  Dolomitov  ^er  (dordi  e^ 
bitzte  Wasserdämpl'e  ? )   den  grössten  Theil    seiner  Kohleoslm 

verloren  hat,  analog  dem  halbgebrannten  Kalk  Ca^  C.    Anffalleal 

ist  CS,  dass  nicht  aus  der  Luft  C  und  H  aufgenomoien  ist     ^ 

S.    Stängliger  Braunspalh  aas  Mexieo.    . 

Klaproth  (Beitr.   zur  ehem.  Kennfn.  d.  Miner«  IV, 
giebt  eine  Analyse  dieses  von  A.  t.  Humboldt  aus  demBa|i 
werk  la  Valenziana  zu  Guanakuato  mitgebrachten  Minerak,  in 
ein  Wassergehalt  von  5  p.  C.  vorkommt.    Diese  Angabe  machlt' 
eine  Wiederholung  der  Analyse  wünschenswerth ,    wozu  ich  derj 
Güte  des  Herrn  Prof.  G.  Rose  das  Material  verdanke. 

1.     1,07  Grm.  gaben  0,01  Wasser. 

2^.    1,147    „        „     0,014    „        0,61  Gnu.  GaC,  0,3Mi 

Grm.  Mg'c,  0,120  Grm.  Fe  G  und  Mn  C  und  0,0025  Grm.  Schwe- 
felkies. 


lo  100  Theilen: 

•       •• 

CaC 

53,18 

MgC 

34,35 

i'  1 C 

Mn 

10,46 

H 

1,22 

FeSj 

0,22 

Die  grosse  Wassermenge   bei  Klaproth  rührt   wobl 
Yerknistcrn  her,  da  er  nicht  zerriebene  Krystalle  erhitzte. 
Substanz  ist  also  normaler  Bitterspath,  in  dem  ein  Theil  Ma 
nesia  durch  Eisen-  und  Manganoxydul  ersetzt  ist 

Mg 
Ca  C  +  Fe  /    C. 
Me 

4,    Kluftgealein  aus  dem  Gypa  des  Schiidsteins  bei  LUi 

Grau  und  bituminös,  dicht,  zähe,  schimmernd  durch 
sprengte  feine  kryslallinische  Punktchen;  hie  und  da  mit  kl 
Höhlungen,    die  kleine  Bilterspath-  (Kalkspath?)  Krystalle  « 
halten. 


Roll:    Analysen  diomitisoher  Kalksteine.  85 

1.  1,35  Gnn.  bei  100^  getrocknet,  bei  mittlerer  Tempe- 
inr  mit  Terdfinnter  Essigsäure  behandelt,  gaben  in  der  Lösung 

(4  Grm.  CaS  und  0,020  Grm.  MgC,  im  Rückstand,  der  mit 
Izsäure  in  der  Wärme  behandelt  wurde,    0,271  Grm.  Thon^ 

120  Grm.  Tbonerde  und  Eisenoxyd,  0,176  Grm,  CaC,  0,095 

m.  MgC  und  0,005  Grm.  CaS.  Der  Verlust  rührt  wohl  vom 
tnmen  und  daber,  dass  nach  dem  Trocknen  bei  100^  der  Thon 
dl  Wasser  zurückhält  und  ein  Theil  des  Eisens  als  kohlen- 
lires  Salz  Torbanden^ist. 

In  100  Theilen  also  enthält  das  Gestein: 

In  Essigs,  löslich:    In  Essigs,  unlöslich: 

CaC    45,68  13,05 

MgC     1,62  7,06 

Thon  20,07 

Feu.  ll    8,89 

CaS    0,39 
Die  Essigsäure  löst  also  fast  reinen  Kalk  auf,  und  der  Rück- 

and  enthalt  auf  64,89  p.  C  CaC  35,11  p.  C.  MgC. 

2.  Die  Lösung  in  Essigsäure  enthielt  44,85  p.  C.  Ca  C 
Bd  2  p.  C.  MgC,  der  Rückstand  21,56  p,  C.  Thon,  Thonerde 
id  Eisenoxyd,  18,72  p.  C.  CaC  und  9,67  p.  C.  MgC,  also  auf 
i,94  p.  C.  CaC  34,06  p.  C.  MgC,  was  mit  Vernachlässigung 
i  Eisens  nahezu  3 CaC  4~ 2 MgC  entspricht. 

6.    StinkMtein  von  Segeberg. 

Am  N.-W.  Abhang  des  Kalkbergs  über  dem  Gyps  anstehend. 
hwärzlich  grau,  dicht,  stark  schimmernd,  sehr  bituminös. 

1.     0,825  Grm.   mit   verdünnter   Essigsäure   von    mittlerer 

... 
tmperatur  behandelt  enthielten  in  Lösung  0,3  Grm.  Ca  C  und 

}^  Grm.  MgC,  im  Rückstand  0,067  Thon,  0,028  AI  und  le, 

H)5  CaC  und  0,367  MgC.  Der  Verlust  rührt  aus  denselben 
Jüchen  wie  beim  vorigen  Gestein  her. 

'  2«  Die  Kohlensäure  direkt  bestimmt  ergab  auf  100  Theile 
k£  einen  Gebalt  von  11,3  MgC. 


86  Bornemann:    üeber  gedUgea  fiisei« 

100  Tb'  enthielten: 

In  Fssigsäpre  lösliche  in  ^ssigs.  nnlOsl.  ßeitan^tlieUe. 
CaC    36,36  0,61 

Iftgt!     5,21  44,44 

|te  n.  a   a,30 
56,54 

Hiernacb  muss  man  dieses  Gestein  für  ein  Q^|](^epg9  if 
dolomilischem  Kalk  und  Magnesit  halten.  Kar  Step  CAvcbiT 
Miner.  XXIl,  589)  der  dieselben  und  ähnliche  Gesteine  toq  J4 
neburg  und  Segeberg  bei  niedriger  Temperatur  mit  verdünoti 
Essigsäure  behandelte  und  nur  reine  kohlensaure  Bittererde  a 
Ruckstand  erhielt,  sieht  sie  als  Gemenge  von  ([ohlensauren  Sal» 
der  Kalkerde  und  Magnesia  an. 


-r-»" 


XXI. 

lieber  gediegen  Eisen  aus  der  Keaperibi! 
mation   bei  Mühihaasen  in  Thüringen. 

Von 

Ich  gebe  hier  ni|r  ^inep  Abriss  eines  gteiob^Qltig  mit  die«f 
in  Poggend.  Ann.  d.  Physik  u.  Chemie  erscheinenden  Au 
Satzes  über  denselben  Gegenstand,  um  den  interessanten  Fui 
schneller  zur  allgemeinen  Kenntniss  gelangen  zu  lassen. 

Bei  Untersuchung  der  Keuperformatioa  qq^  4or  Le^tenkoh 
in  der  Umgegend  von  Muhlhausen,  welche  ipich  im  October  4 
verflossenen  Jahres  beschäftigte,  entdeckte  ich  ein  YorkQmm< 
von  gediegenem  Eisen,  über  dessen  Lagerstätte  und  besonde 
Eigenschaften  ich  das  Nähere  folgen  lasse;  ich  8cl)Iiess6  daran 
dass  das  fragliche  Eisen  als  echt  telluriseh   zu  betrachten  is}; 

Eine  halbe  Stunde  westlich  von  Muhlhausen  am  Wege  naJ 
PfafTerode,  da  wo  derselbe  das  Johannislhal  verlässt  ond  di 
$anf(  ansteigenden  Herbstberg  hinauffuhrt,  sind  die  untersten  Glied 
der  Keuperformation,  hier  aus  Thonquar?;^  vi^^  tttaajg^  SiRj 


BonLamanii:    üeber  gediegen  Elsen«  37 

Striaen   loU  Calamiten  bestehend,    und  die  Lettenkobleogruppe 

larch  den  tief  eiagescfanitteoen  Hohlweg  sehr  schön  aufgeschlos-- 

len,    Der  schwarze  Kohlenlelten,  der  hier  an  einigen  Stellen  die 

Ißchtigkeit  Ton  72 — V«  ^"^^  übersteigt,  enthält  häufig  Pflanzen** 

reste,  deren  Structur  noch  deutlich  erkennbar  ist  und   zuweilen 

kleine  Muschelabdrücke,    die  theils   zu  Posidonia  minuta  Gdf. 

iMUs  ZQ  den  Myaciten  v.  Schlottheim's  zu  zählen  sind.   Zu* 

^teich  mit  dem  Kohlenletten  kommen  schwache  Schichten  eines 

«libwarzen  kohlehaltigen  Kalksteins  vor,    der  ebenfalls  die  ge« 

paanten  Versteinerungen   bemerken   lässt.    In   diesem  Hohlweg 

waren    durch   die  starken  Gewitterregen  und  Wolkenbrüche  am 

Tjx  Hai    desselben   Jahres    einige  Veränderungen    herbeigeführt 

pnd  namentlich  ein  Wasserriss  gebildet  worden,  in  welchem  die 

Lettenkohle  ganz  frisch  aufgeschlossen  war.     An  diesem  Punkte 

Qotersuchte  ich    die  Lettenkohle    und   den   mit  ihr  auftretenden 

schwarzen  Kalkstein,    welcher  letztere  hier  an  einer  Stelle  ganz 

mit  Schwefelkies  imprägnirt   war  und  auf  der  Oberfläche  kleine 

aber    sehr     deutliche    Exemplare    von    Myacitea    musculoides 

T. Schlot h.  zeigte,  die  aus  Schwefelkies  bestanden.    Mit  dieser 

Stbicht  zusammen  fanden  sich  im  Koblenletten  mehrere  Knollen, 

die  beim  Aufschlagen  Schwefelkiese  z.  Tb.  in  Penlagondodekae- 

fcm  krystallisirt  zeigten,  und  das  merkwürdige  Stück,  das  zum 

(rossen  Theil  aus  gediegenem  Eisen  besteht. 

Dieses  Stück  hatte  ein  Gewicht  von  beinahe  40  Grammen 
tod  besteht  ans  verschiedenartigen  Theilen.  Das  gediegene 
fiiMn  kam  zuerst  durch  Anschlagen  des  Stückes  zum  Vorschein, 
^ohe»  sodann,  um  so  viel  als  möglich  Verlust  zu  vermeiden. 
In  derjenigen  Seite,  deren  Gestalt  sich  am  meisten  einer  Ebene 
mhert^,  angeschliffen  wurde.  Es  musste  hier  erst  eine  gegen 
iwei  Linien  dicke  Kruste  durchgeschliffen  werden,  ehe  metalii- 
laboa  Eiaea  aum  Vorschein  kam. 

Die  Gestalt  des  ganzen  Knollens  ist  durchaus  unregelmässig, 
Biwaa  läBgiioh,  von  der  einen  Seite  ein  wenig  abgeplattet,  und 
mü  bervorragenden  Ecken  und  Zacken.  Die  Form  des  gedie- 
lten Eisenia,  so  weit  sie  sich  aus  den  entblössten  Stellen  er- 
ichliessen  iSsst,  ist  ebenfalls  sehr  unregelmässig  und  von  zackiger 
Üform  und  enthält  im  Innern  Räume  die  theils  hohl,  theils  von 
ll^Mlben  Mineral  erfüllt  sind,  welches  die  Kruste  bildet.  Das 
j^iien  iat  ^^r  weich  und  geschmeidig  und  von  heller,    in  das 
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Silberweisse  fallender  Farbe ,  wie  das  Meteoreisen ,   mit  dem  es 
aber  in  anderer  Hinsiebt  durcbaus  keine  Gemeinschaft  hat. 

Die  Kruste,  die  das  Ganze  umgiebt,  ist  von  eisenschwaner 
Farbe,  braunschwarzem  Strich  und  ziemlich  grosser  Härte,  m 
dass  sie  Glas  ritzt.  Sie  ist  zum  Theil  sphüroidisch  nach  deft 
Formen  des  Eisens  abgesondert  und  wiederum  durch  Querab-  ] 
sonderungen  in  polyedrische  Stücke  gesondert,  die  eine  gewisse  j 
Regelmässigkeit  zeigen.  Die  Kruste  ähnelt  in  Farbe,  Strich  mil  1 
andern  Eigenschaften  sehr  manchen  Magneteisensteinvarietäten. ; 
An  einigen  Stellen  lässt  diese  Kruste  an  Absonderungsflächai  ' 
Spuren  von  pfaucnschwcifigen  Farben  erkennen.  . 

Aeusscrlich  ist  die  schwarze  Kruste  grossentheils  mit  einen  J 
dünnen  Ueberzug  von  kohlensaurem  Kalk  und  braunem  Eisenozjf 
bedeckt. 

Das  spcc.  Gewicht  des  Ganzen  ist  5,24.  Die  Mengen  dcrl 
einzelnen  näheren  Bestandtheile  ist  nicht  bestimmbar,  da  dv 
scWarze  Kruste  fein  zertheiltes  metallisches  Eisen  enthält  vad 
in  Folge  davon  ein  dem  Ganzen  fast  gleiches  spec.  Gewicht  b«: 
sitzt.  Die  mit  einigen  Splittern  der  Kruste  vorgenommene  Qfc 
Stimmung  ergab  nämlich  das  spec.  Gewicht  =  5,16. 

Sowohl  das  Eisen  als  die  schwarze  Kruste  werden  stall 
vom  Magnet  angezogen.  Polarität  zeigt  sich  nur  sehr  schwach 
an  einigen  Stellen. 

Die  chemische  Analyse,  welche  mein  Freund  L.  Brückner^ 
früher  Assistent  am  akad.  Laboratorium  zu  Leipzig,  mit  einiget! 
Proben  des  Eisens  und  der  Kruste  vornahm,  ergab  die  folgendei 
ResuUate. 

Eine  Hauptfrage  war  die:  ob  das  Eisen  Nickel  enthalte? 
weil  ein  Nickelgehalt  immer  als  Kriterium  für  Meteoreisen  ge^  d 
gölten  hat.  Einige  Stückchen  des  metallischen  Eisens  wurden  ii  e 
Salpeter-Salzsäure  gelöst,  das  Eisen  durch  Ammoniak  daraus  ge-  : 
föllt  und  abfiltrirt  und  hierauf  die  farblose  Flüssigkeit  mit  SchweM^  L 
ammonium  versetzt.  Es  zeigte  sich  nicht  der  geringste  schwarüi 
Niederschlag.     Von  Nickel  ist  also   keine  Spur   darin  enthaltet  ^k 

Die  schwarze  Kruste,  welche  das  Eisen  umgiebt,  wurde )i 
weiter  geprüft.  Die  abgetrennten  Stücke  der  Kruste  waren  nicU| 
homogen;  sie  bestanden  hauptsächlich  aus  schwarzem  Eisen-'; 
oxydul,  dem  an  der  Aussenfläche  etwas  gelbes  Eisenoxydhydnl . 


^ 
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anhing  und  im  Innern   derselben  zeigten  sich  einzelne  Metall- 
fliUem. 

Die  ganzen  Brocken  wurden  über  Schwefelsäure  getrocknet 
ond  sodann  in  einem  Glasröhreben  erhitzt,  wobei  neutrales 
Wasser  ausgeschieden  wurde. 

Eine  Löthrohrprobe  mit  Phosphorsalz  zeigte  reine  Elsen- 
teacHon. 

Etwas  von  der  gepulverten  Substanz  mit  Salpetersäure  ge* 
kocht  und  hierauf  mit  etwas  Bleisuperoxyd  versetzt  verursachte 
eine  rosenrothe  Färbung  der  Flüssigkeit,  durch  Spuren  von 
Mangan  bedingt  Dasselbe  wurde  auch  durch  Schmelzen  mit 
Soda  und  Salpeter  an  einer  äusserst  geringen  grünen  Färbung 
erkannt. 

Die  gepulverte  Substanz  mit  Salzsäure  bebandelt,  zur  Trockne 
eingedampft  und  wieder  mit  Salzsäure  gelöst  hinterliess  eine  ge- 
ringe Menge  Kieselerde, 

Die  salzsaure  Lösung  gab  mit  Kaliumeisencyanid  einen  blauen 
Niederschlag,  entsprechend  dem  Eisenoxydul,  mit  Schwefelcyan- 
kalium  eine  rothe  Lösung,  bewirkt  durch  Eisenoxyd. 

Gblorbaryum  erzeugte  in  der  salzsauren  Lösung  keine  Fäl- 
lung, ebensowenig  molybdänsaures  Ammoniak ,  es  war  also  weder 
Schwefelsäure,  noch  Phosphorsäure  vorhanden.  Beim  Einleiten 
von  Schwefelwasserstoff  in  die  salzsaure  Lösung  entstand  nur 
eine  Fällung  von  Schwefel,  dagegen  beim  Hinzufügen  von  Am- 
moniak und  Schwefelammonium  ein  schwarzer  Niederschlag,  der 
sicli  laicht  in  Salzsäure  löste. 

Die  Salzsäure  Lösung  der  Substanz  mit  etwas  Salpetersäure 
gekocht  und  mit  Kali  übersättigt  lieferte  einen  braunen  Nieder- 
Khlag  und  ein  alkalisches  Filtrat,  welches  mit  Chlorammonium 
versetzt  einen  sehr  geringen  weissen,  flockigen  Niederschlag  von 
fkonerde  gab.  Der  braune  Niederschlag  wurde  zur  nochmaligen 
Prfifung  auf  Nickel  mit  kohlensaurem  Ammoniak  längere  Zeit 
digerirt  und  das  Filtrat  davon  mit  Schwefelammonium  versetzt, 
wobei  wiederum  keine  Spur  von  Nickel  gefunden  wurde. 

In  der  vom  Ammoniakniederschlage  abfiitrirten  Flüssigkeit 
wnrde  keine  Kalkerde,  dagegen  eine  sehr  geringe  Spur  Talkerde 
wahrgenommen. 


! 


Birstmixs:    UfZft  f  t<;c^tm  EUea. 

Ls  «rite  ü*;  -s  üiu^a  EiMk^wits^tu:  Eisen,  Eimnr 
r^jt.'iui.  Eisen  ^ti.  ä»^#^  mm/^,.  S^-crta  \on  Mangan^  XhMM 
erde,  Ta\*^ii  -.j::    irc**^*-. 

L».*  iiiLiic  Ai^tfciif.:  t:ä  Schwefel  wurde  durch  die 
Pro:*!i  r..:  >..:*r:>:r.  i.i  A;*-^*ih?ii  tmü  Phosphoreinn, 
>.'-4*.  =:y..  C-.":i  :.c  rr'iii:-:!.  Pr:i<*2  dirsethan. 

E1l4   •;:si»:.s".l7*  Aüxl;»*   ^-r-f*  we^tn  der  ungleichen  Zu- 
siXDBci-r'-zaLj    :•:."   '^:?cL.T:ri.f2  Sr-^^fa  der  Kruste   und  der  1 
l.''-:i.':r?:.-.Lkti\  dir  :;i;.*rrr.  Bf *:jid±e!.'*  ^eLOrig  zu  sondern,  flr 
e.f.*  .-•-•icj*  Arh-i:  irLil:cc  -li  »uf  de  Bestimmung  der  Kie- 
»^'.*rd*  and  •:-.*  Dies^thal:-^  »c  der  Knaste  beschränkt,  dagei^  * 
af-if  <t;:.t  Tt^t.t.i.t.2   dr<  EistCvXTjf?  cnd  EisenoxTduls ,    so  wie  ' 
arif  ße^tlT.rru:^2  drs  Wa^^ers  etc.  pr  nicht   eingegangen. 

D.r:  Kirrs^lrrdc  l  «rsiin.iLie  sich  za  3.75  p.  C. .  die  Mengif 
d^*  £i^riox;de«  'dem  Eisen.  Eisenoxrdul  und  Eisenoiyd  lusam- 
nieri2enomm«Q  entsprechecd  >  lu  95.63  p.  C. 

Auf  Kob  ecs'.üET  nurJe  krice  %«eiure  Untersuchung  angs« 
9U:i'»l,  da  das  Utui  AiiuOsen  des  Eisens  in  Säuren  sich  entr 
wickelnde  Waaser^lc-ff^as  ziemich  geruchlos  und  der  nagelMj. 
hl^jL^r.de  geringe  Rück^laud  farblos  war.  Uebrigens  wäre  au4 
L*ri  tif:r  Äparsarii  zu  vernenJeuJen  Menge  der  Substanz  eine 
•Aihrh  Bestimmung  trines  k!eiQtrn  Antbeüs  ron  Kohlenstoff,  weoip- 
«irkilch  ein  solcher  rorhan<1en  sein  sollte,  nicht  möglich  gewesen 
<iucli  wäre  d-r  Nachweis  einer  kleinen  .Menge  von  Kohlenetolr 
ohne  «wesentliches  Intere>se.  di  das  Eisen  in  dem  stark  \Mst 
balti;?en  Koblenletten  aufgefunden  wurde. 


Das  eben  beschriebene  Stück  gediegenen  Eisens  ist  keineir 
wegh  dak  erste,    Y\elcbes   die  Keuperformalion   von  Mühlbaasei 
geliefert  bat,    denn    schon    vor    mehreren  Jahren    fand  Dr.  Ni 
Gräger  in   Müblbausen   unter    einer  Anzahl  Eisenoxydkoollefy | 
die  er  in  der  .Nähe  des  Kahlen  Kopfes,  etwa  eine  Meile  von  den  [ 
Fundorte  meines  Stückes  gesammelt  halte,    einen  Knollen,   dflf : 
beim   AufAcbla<;en  einen   Eisenkern   von   llaselnussgrösse  z^igU^ ; 
Leider  wurde  dieses  Stück ,  welches  auch  mehrere  Andre  seiiMlf  ^ 
Zeit  gesehen  zu  haben  sich   erinnerten,    nicht  gehörig  beachtet^ 
und  hcheint  verloren  gegangen  zu  sein. 
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Die  zablreicben  EiseDerzknollen ,  die  durch  die  Keuperfor* 
matiop  der  Umgegend  von  Mühlhausen  zerstreut  sind,  stehen 
jedfipfalls  in  wesentlichem  Zusammenhange  mit  dem  Yorkoromen 
Yon  gediegenem  Eisen. 

An  manchen  Stellen,  z.  B.  bei  Körme,  sind  sie  in  solcher 
Menge  vorhanden,  dass  man  sie  gesammelt  und  nach  den  zu- 
Dächsdiegenden  Harzer  Eisenhütten  verfahren  hat/  Die  meisten 
dieser  Knollen  haben  rundliche  odor  nierenförmige  Gestalten  von 
Erbsen-  bis  Faust-Grösse  und  bestehen  aus  dichtem  Hotheisen- 
steint  der  zuweilen  Spuren  von  conzentrischer  Struktur  zeigt. 
Der  Bruch  ist  kleinmuschlig,  die  Härte  meist  6  und  darüber,  das 
speCt  Gewicht  beträgt  bald  mehr,  bald  weniger  als  5.  Farbe: 
eisenschwars,  an  abgeriebenen  Stellen  starker  Metallglanz ;  Strich 
Bei9(  briunliehroth.  Zuweilen  zeigen  sich  schwach-magnetische 
Stellen. 

Am  zahlreichsten  finden  sich  diese  Eisensteinknolien  in  den 
ftoiiten  Thonen  und  Mergeln  der  Keuperformation,  an  deren  Ent- 
blössungen  und  in  deren  Nähe  sie  auf  den  Aeckern  oft  zu  Tau- 
senden  zersreut  liegen. 

Dass  diese  Knollen  in  genetischen  Beziehungen  zu  dem  ge- 
diegenen Eisen  stehen,  wird  nicht  allein  durch  die  Ueberein- 
stimmung  vieler  Eigenschaften  wahrscheinlich,  sondern  auch  aus 
der  Art  und  Weise  des  Vorkommens.  Beide  gehören  der  Keu- 
performation an;  nur  bestehen  die  Knollen,  die  sich  in  den 
bunten  Thonen  und  Mergeln  finden ,  meist  ganz  aus  Eisenoxyd, 
während  wir  in  den  kohlehaltigen  Schichten  metallische  Stucke 
snd  Schwefelkiese  antreflen,  die,  wenn  nicht  durch  den  Einfluss 
der  Kohle  allein  hervorgerufen,  so  doch  wenigstens  durch  den- 
Uiben  vor  Zersetzung  und  Oxydation  bewahrt  wurden. 

Auf  welche  Weise  und  in  welchem  Zustande  die  Eisenoxyd- 
IMSsen  in  die  bunten  Tbone  und  Mergel  gelangten,  ist  eben  so 
jAthselbaft  und  unerklärlich,  als  das  Vorkommen  des  gediegenen 
Eisens  im  Kohlenletten ;  und  der  in  Gesellschaft  des  Eisens  vor- 
koQunende  Schwefelkies  lässt  uns  ebenfalls  bezüglich  seiner  Ent- 
Itfibnng  noch  ziemlich  im  Dunkeln,  wennschon  es  nicht  mehr 
n  bezweifeln  ist,  dass  er  unter  dem  Einflüsse  von  Kohle,  von 
onganischen  StolTen  oder  irgendwelchen  andern  Ursachen,  durch 
Baduction,  qbne  heftige  Wärmeentwickelung  gebildet  wurde.    Die 
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Chemie  bat  bis  jetzt  auf  experimeDtellem  Wege  eine  solche  Be- 
duktion  nicht  herrorbringen  kunnen  und  bis  asar  Lösung  diesel 
Problems  wird  die  vollständige  Erklärung  dieser  Erscheimitig 
ausgesetzt  bleiben  müssen.  ' 

Dass  indessen  eine  solche  Reduktion  in  der  Natur  vorkommt, 
sind  wir  nicht  allein  anzunehmen  genöthigt,  um  die  lahbrnhaä 
Vorkommnisse  von  Schwefelkies  in  Braunkohle  und  sedimentim 
Kalksteinen  erklären  zu  können,  sondern  es  wird  uns  auch  uft^ 
mittelbar  und  durch  direkte  Beobachtungen  bewiesen.  Ich  erimiM 
in  dieser  Beziehung  nur  an  die  von  Meineke  in  Sfimpfen  bedb» 
achtete  Schwefeikiesbiidung.  —  ^ 

Dass  ähnliche  Reduktionen  auch  zur  Bildung  regoünischar 
Metalle  und  sogar  solcher,  von  denen  es  wegen  ihrer  eleklrt^ 
positiven  Eigenschaften  scheinbar  am  wenigsten  zu  erwarten  in\^ 
röhren  können,  geht  aus  der  merkwürdigen  Thatsache  berail 
welche  Bahr  in  einem  Aufsätze  über  „Gediegenes  Eisen,  in  eines 
sogenannten  versteinerten  Baume  gerunden*',  mitgetbeiU  UL 
(Vergl.  dieses  Journ.  Bd.  54  (1851).  p.  194.)  ' 


- 
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Beschreibung  eines  .Ozonometers. 

Von 
JHT.  Osann* 

Aas  d.  Verhandlnng.  der  Warzb.  phjs.  med.  Gesellschaft.    Vom  Veit    -^ 

mitgetheilt. 

Ich  habe  bei    einer    meiner   früheren   Untersuchungen  die 
Thatsache  aufgefunden,  dass  bei  einer  Zersetzung  einer  Anflösnoi 
von  schwefelsaurem   Zinkoxyd   in   Wasser  bei   Anwendung   vA 
Platinelektroden  durch  den  Strom  nur  Zink  am  Metallpol,  hingegÄ 
Ozon-Sauerstoff  am  Säurepol  ausgeschieden   wird.     Diese  Bedi^ 
achtung  fährte  mich  auf  den  Gedanken,    Mischungen  von  Ozott**  V 
SauerstofTgas  und  atmosphärischer  Luft  in  bestimmten  YerhältnissM  \ 
auf  Jod  kaliumstärke  einwirken  zu  lassen,   um  aus  den  verschie* 
denen   erhaltenen  Reactioneu  eine   Skale  zu   einem  Ozonometer  ' 
zu  Stande  zu  bringen.    Zu  dem  Ende  sollten  Mischungen  beider 
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Gase  in  procentigen  Verhältnissen  unter  einer  Glasglocke  auf 
Papiere  einwirkeD,  welche  mit  Jodkaliumstärke  Ton  bestimmter 
Zugammeosetzung  bestrichen  waren.  Bei  der  4usröhrung  der 
Tersuche  zeigte  es  sich  jedoch,  dass  die  Wirkungen  unter  der 
dasglocke  ausserordentlich  schwach  waren  im  Yerhäitniss  zu 
ieoen  in  freier  LufL  Die  Ursache  hievon  ist  leicht  zu  erkennen, 
b  einem  geschlossenen  Räume  sind  die  wirkenden  Theile  bald 
nrbraucht,  hingegen  treten  im  Freien  zu  den  zuerst  wirkenden 
piner  wieder  neue  Theile  hinzu,  welche  durch  die  fortwährende 
Bewegung  der  Luft  hinzugefuhrt  werden.  Ich  gab  daher  dies 
Terfabreo  auf  und  schlug  einen  anderen  Weg  ein.  Es  ist  dies 
farselbe,  den  man  früher  bei  Errichtung  unserer  ersten  Hygro- 
■eter  Tcrfolgt  hat.  Er  besteht  darin,  ein  Maximum  und  Minimum 
der  Reaction  auszumitteln  und  zwischen  diesen  beiden  Punkten 
Bine  Skale  zu  errichten.  Das  Minimum  fand  ich,  indem  ich 
Papierstreifen,  bestrichen  mit  Jodkalium -Starke*),  eine  Stunde 
Ijuig  im  Freien  der  Einwirkung  der  Luft  aussetzte,  das  Maximum, 
indem  ich  mehrere  Nächte  hindurch  auf  ein  solches  Papier  die 
Luft  einwirken  Hess,  bis  seine  Farbe  nicht  mehr  an  Intensität 
Eonahm.  Ich  sage  mit  Fleiss  mehrere  Nächte,  weil  am  Tage 
durch  Einwirkung  des  Lichtes  die  Farbe  der  Papiere  durch 
Bleichung  geschwächt  wird. 

Sowohl  nach  den  Beobachtungen  von  Schönbein  als  den 
meinigen  ist  die  Reaction  des  atmosphärischen  Ozon-SauerstoiTs 
am  stärksten  zur  Winterszeit,  wenn  Scbneewolken  am  Himmel 
sind  und  es  zwischen  durch  schneit.  Diese  Zeit  wurde  gewählt, 
um  die  yerschiedenen  Reactionen  hervorzubringen.  —  Ich  habe 
in  dieser  Zeit  die  nicht  unzubeachtende  Beobachtung  gemacht, 
dass,  wenn  die  Reactionspapiere  beschneit  werden,  eine  jede 
Schneeflocke  da,  wo  sie  auffällt,  eine  besondere  Reaction  hinter- 
)b$U  ^o  dass  das  Papier  fleckig  aussieht.  —  Um  die  Zwischen- 
atnfen  zwischen  den  beiden  Endpunkten  zu  erhalten,  wurden 
Reactionspapiere  3,  6,  9, 12,  18  und  %i  Stunden  der  Einwirkung 
der  atmosphärischen  Luft  im  Freien  ausgesetzt.  Hierdurch  erhielt 
ich  Anbaltnngspunkte,  um  eine  Skale  von  9  Graden  zu  errichten. 
Pie  Reactionen  wurden  durch  Farbenmischungen  nachgeahmt  und 


*}    Die  Züsämmeiisetzang,  siehe  wdter  unten. 
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so  gegenseitig  gesteigert  und  geschwächt,  dass  titi  gleichdiissigei^ 
Verlauf  vom  Minimum  nach  dem  Maximum  stattfand. 

Um  die  Skale  bequem  händhabeil 
zu  können,   ist  folgende  Einrichtong 
getroffen  worden.  —  Auf  einem  Ge- 
stell von  Holz  sind   zwei  Brettcheil    *. 
^   in  verticaler  Richtung  so  angebracht   = 
worden,   dass,  wenn  das  eine  a  faö-  "c 
rizontai  bewegt  wird,    das  andere  b  '^ 
in  verticaler  Richtung  sich  hebt.     Auf  dem  Brettchen  b  sind  nüd  i- 
längst  der  unteren  Kante  die  Papierstreifchen  c  befestigt,  weicht   fc 
verschieden  gefärbt  die  Skale  des  Instruments  bilden.    Das  Papieif  't 
von  geringster  Färbung  ist  zur  rechten  Hand.     Die  Skale  beginttt  '^, 
demnach  von  der  rechten  Seite.     Auf  dem  Brettchen  a,  welcheit   \ 
horizontal  mittelst  der  Schraube  d  bewegt  wird,    ist   bei   e  ein   \ 
kleiner,  unten  umgebogener  Draht  angebracht,  so  dass  ein  Stftek-  'i 
eben  Papier  zwischen  ihm  und  der  Rückwand  eingeklemmt  werdetl   i 
kann.  —  Um  Beobachtungen  anzustellen,  ist  es  zuvörderst  nöthig,    \ 
die  reagirende  Flüssigkeit  von  einer  bestimmten  Zusammensetzung   \ 
zu  bereiten.     Ich  stelle  sie  auf  folgende  Weise  dar.     Es  werden    i 
82  Gran  Stärke  mit  32  Gran  destillirten  Wassers  befeuchtet  und 
damit  zusammengerieben.     Hierauf  werden  4  Unzen  destillirteil 
Wassers  zum  Kochen  gebracht,    zu  Obigem  gesetzt  und  damit 
zusammengerieben.    Dann  werden  3  Gran  Jodkalium  hinzugesetzt 
und  die  Flüssigkeit  nochmals  bis  zum  Sieden  erhitzt.    Nach  dem 
Erkahen  wird  dann  die  Flüssigkeit   in   ein  mit  Glasstöpsel   ver-    ( 
sehenes^  Glas   gegossen   und    darin    zum  Gebrauch    aufbewahrt. 
Hit  dieser  Flüssigkeit  wird  nun  auf  folgende  Weise  verfahren. 
Es  wird  ein  Streifen  ungeleimtes  Papier,  ich  bediene  mich  hierzu 
des  schwedischen  Filtrirpapierrs,    3^'  lang  und  1"  breit  in  def 
Mitte  der  Länge  nach  umgebogen,  und  in  einem  kleinen  cylindri^fShctt 
Gläschen  mir  einem  Stöpsel  so  befestigt,  dass  es  an  demselben, 
wie   die  Etiquette  eines  Arzneiglases  herabhängt.    OhngefSh^  \ 
dieses  Papierstreifens  wird  mit  besagter  Flüssigkeit,  nachdem  ste 
vorher  geschüttelt  worden  ist,   befeuchtet  und  dann  der  Einwir- 
kung der  Luft  ausgesetzt.    Wegen   des  bleichenden  Einflusses 
des  Lichtes  müssen   die  Papiere   zur  Nachtzeit  der  Einwirkung 
der  atmosphärischen  Luft  ausgesetzt  werden.    Ich  habe  sie   ge- 
wöhnlich den  Abend  um  7  Uhr  ins  Freie  gebracht,    und   dann 
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fctt  anderen  Morgen  um  dieselbe  Zeit  beobachtet.     Das  Papier, 
Inf  welcbem  die  Reaction   stattgefunden  hat ,    wird   dann   bei  ä 
eingeklemmt  und   durch  Hin-  und  Herbewegen  des  Brettchend 
t  mittelst  der  Schraube  d  wird  seine  Stelle  in   der  Skale   D^irt 
Md  sein  Grad  bestimmt.    Da  man  das  Wesen  des  Ozons  noch 
80  wenig  kennt,  so  könnte  wohl  die  Behauptung  aufgestellt  wer- 
dte,    es  sei  noch  zu  frflh,    ein  Mcssinstrumont  für  dasselbe  zu 
gründen.    Hierauf  kann  jedoch  erwiedert  werden,   dass  die  Er- 
kenntniss  des  Wesens  einer  Erscheinung   auf   einer  Progression 
btfuht,  die  noch  nirgends  ihr  Ende  erreicht  hat,   eine  Reaction 
ab^  eine  feststehende  Thatsache  ist,  die  wohl  verschieden  aus- 
gelegt, aber  nicht  umgestossen  werden  kann.     Gehen  wir  Qbrigens 
in  die  Geschichte  der  Wissenschaft  zurück,    so  lehrt   sie,    dass 
sehr  fHkhzeitig,  so  wie  man  nur  cinigemiassen  mit  den  Wirkungen 
eines  Wesens  bekannt  wurde,   Messinstrumento  fQr  dasselbe  ge- 
gründet wurden.     Es  hat  sich  hierbei   öfters   gezeigt,    dass   die 
anAnglichen  Einrichlungen  der  Typus  der  nachher   verbesserten 
geblieben  smd.  — >   Als  einen  solchen  Ausgangspunkt  für  später 
TerbesSerte  Einrichtungen   wünsche  ich,    dass    das    vorliegende 
Osmometer  angesehen  werde. 


t 
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Von 
€•  Q*  MJehnuBun* 

Meitre  frAfaere  Hittheilung  über  die  Katur  ifef  ati9  dem 
bikaHe  der  farbigen  Blulzellen  hervorgehenden  Krystalle  hat 
foil  tnefareren  Seiten  nicht  vollen  Glauben  gefunden,  da  „der 
Eindfttck'S  den  sie  auf  manche  Forscher  maditen,  nur  „der 
tarft  Mineralsalzen*'  war.  Folgender  Beritht  meiner  weitern  über 
diesen  Segenstand  angestellten  Tersuche  möge  trotz  ihrer  tJn- 
tollst&ndigkeit  vorlSufig  nur  dazu  dienen,  meine  Belege  der  früher 
Msgespreehenen  Behauptung  beizufügen,  dass  diese  Rrystalle  im 
Wesentlichen  nur  ans  einer  organischen  Substanz  bestehen. 

Was  stinftchst  die  Bedingungen  der  Bildung  solcher  Rrystalle 
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betriSl,  so  wage  ich  jetzt  um  so  weniger  auf  eine  nähere  EriPt 
terung  derselben  einzugehen,  als  die  dabei  obwaltenden  Vei;U||^ 
nisse  mir  selbst  noch  nicht  ganz  durchsichtig  geworden  iie||^  *, 
Vorläufig  nur  so  viel,  dass  die  Verdunstung ,  welche  man  qadi 
ihrer  Entstebungsweise  unter  den  Deckplättchen  für  ein  wes^ioj^ 
liebes  Moment  ihrer  Bildung  halten  musste,  ohne  allen  Ekißeß  \ 
auf  die  Genesis  dieser  Krystalle  ist.  Im  Gegentheil  ist  gendf 
die  Verdünnung  des  Blutes  mit  Wasser  ein  nicht  unwichtigii 
Mittel  zur  Herbeiführung  der  Krystallisation.  ,; 

Hätte  auch  nicht  die  directe  Analyse  der  Krystalkuh^au 
ihre  grosse  Armuth  an  Mineraistoffen  erwiesen,  so  würden  schqi 
die  grossen  Mengen  aus  dem  Blute  ausscheidbarer ,  krysUlÜBif 
scher  Materie  gegen  deren  mineralische  Natur  sprechen*  Infofit 
genden  Fallen,  wo  ich  unter  mehrfacher  Modification  der  Bi; 
dingungen  die  Krystallisation  herbeiführte ,  erhielt  ich  bei  quaii; 
titativer  Bestimmung  der  Krystallmengen  folgende  Zahlen  m 
vollkommener  und  trockner  Substanz:  ,,: 

1)  15,25  Grm.  Meerschweinchenblut  lieferten  =  0,2428  6qj| 

Ode  1,592  p.  f.,. 
=  0,9860  Gnp» 
od.  4,106  p.  & 

=  0,9105  Gna.: 

od.  5,501  p.  C  ' 

=  1,0273  Gm. 

od.  6,421  pr.  & 

=  1,1792  Cr» 

od.  7,031  p.  C 

=  1,1937  Gf«. 
od.  6,494  p.  C. 
=  1,2610  Gm. 
od.  5,758  p.  C. 
Die  Verschiedenheit  dieser  Zahlen  rührt  lediglich  von  difff 
Verschiedenheit  der  Bedingungen  her,  unter  welchen  in  den  ein*  l 
zelnen  Fällen  die  Krystallbildung  herbeigeführt  wurde*    Sieb«|  j 
Theile  krystallisabeln  Stoffs  in  100  Theilen  Blut  dürfte  aber  nod|  I 
keineswegs  die  höchste  Zahl  für  den  Gebalt  des  Blutes  an  dieMT' 
Materie  sein;   soviel  geht  aber  selbst  aus   diesen  BestimmnngtB 
hervor,    dass  jene  Substanz  einer   der  Hauptbestandtheile  dff 
Bluts  und  msbesondere  der  Blutkörperchen  ist*    Wenn  aber  dii 


2)  24,56 

8)  16,54 

4)  16,00 

5)  16,77 

6)  18,38 

7)  21,90 
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iofisereo  Bedingungen  einen  so  sichtliehen  Einfluss  auf  die  Menge 
1er  sieb  ausscheidenden  Krystalle  ausüben,  so  darf  man  ihre 
Bildung  doch  nicht  einer  Zersetzung  im  gewöhnlichen  Sinne  des 
VorCes  zuschreiben;  denn  in  der  grossen  Mehrzahl  der  Fälle 
■w  die  Bildung  der  Krystalle  bereits  eine  Stunde  nach  der 
TfidtODg  des  Thiers  vollendet. 

Uin  zunächst  festen  Boden  für  fernere  Untersuchungen  zu 
gewinnen  9  habe  ich  mich  bei  den  quantitativen  Bestimmungen 
lonAcbst  auf  das  Blut  der  Meerschweinchen  beschränkt.  Nebenbei 
sei  hier  bemerkt,  dass  das  Blut  aus  Carotiden  und  Jugularvenen 
der  durch  Aether  ein  wenig  betäubten  Tbiere  gesammelt  und 
S,7  bis  4,3  p.  C.  ihres  Körpergewichts  an  Blut  erlangt  wurde. 

Was  die  Form  der  Krystalle  betrifTt,    so  bilden  sich   zwar, 
wie  bekannt,  aus  dem  Meerschweinchenblute  gewöhnlich  Tetrae* 
der,    indessen  erscheinen  zuweilen   auch  Oktaeder  und   andere 
Formen  des  regulären  Systems.    Ihre  Farbe  ist  sich  nicht  voll- 
kommen gleich;    zuweilen  ist  sie  etwas  dunkler,  zuweilen  heller 
roth;    in   seltenen   Fällen   habe    ich   sie    fast   farblos    gesehen. 
Werden  die  Krystalle  längere  Zeit  unter  Wasser  bei  Luftabschluss 
aafbewahrt,    so   pflegen  sie  eine  violette  Färbung  anzunehmen. 
An  Aether  und  Alkohol  geben  die  Krystalle  sehr  wenig  ab  (nicht 
ganz  2  p.  C.)     In    Wasser  sind   sie   sehr  schwerlöslich;    wie 
aus  folgenden  Bestimmungen  hervorgeht,  löst  sieb  1  Tb.  trockner 
Krystallsubstanz  in  ungefähr  597  Th.  Wasser. 

1)  42,232  Grm.  gesättigter  Lösung  enthielten  0,0712  Grm.  od. 

0,168  p.  C.  fest.  Subst. 

2)  52.638    „  „  „  „  0,0842  Grm.  od. 

0,160  p.  C.  fest.  Subst. 

S)  15,672    „  „  „  „  0,0265  Grm.  od. 

0,169  p.  C.  fest.  Subst. 

4)  15,780    „  „  „  „  0,0245  Grm.  od. 

0,155  p.  C.  fest.  Subst. 

5)  18,122    „  „  „  „  0,0243  Grm.  od. 

0,184  p.  C.  fest.  Subst. 

Durch  Alkohol  werden  die  Krystalle  in  Wasser  unlöslich, 
behalten  aber  ihre  Form  ziemlich  bei;  nur  erscheinen  ihre  Flä- 
chen meist  nicht  mehr  ganz  plan ;  fast  ebenso  verballen  sie  sich 
nach  allmähligem  Erhitzen  bis  100^  Solche  coagulirte  Krystalle 
waren  es  jedenfalls,    die  Bei  che rt  auf  der  Decidua  trächtiger 
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MeerschweiAcbeh  g^Aitidefl  bat.  Detin  äbgSaMiM  daVoli,  Ütts 
ich  im  frischen  Uterus  solcher  trächligen  Thiere  (geWisft  tft 
derselben  habe  ich  untersucht)  niemals  Krystalle  beobddhtöt  ftÜWt 
so  wie  auch  Biscboff  nicht  (seiner  Schrift  Ober  das  Hw* 
schweinchenei  nach  zu  urtheileh),  sd  slimiKied  auch,  wie  UMi 
Kunde  nachgewiesen,  die  Eigenschaften  der  löslichell'  MMtf- 
krystalle  nicht  mit  den  von  Reichert  ad^eRUirten  EigeieiäliaifaBi 
jener  Uteruskrystalle  überein.  Untersucht  man  jedoch  dii  Hat 
Alkohol  behandelten  Krystalle  mikroskopisch  und  mikröchefniiMl^ 
so  findet  man  an  ihnen  alle  die  merkwürdigen  von  ReieHeH 
angegebenen  Eigenschaften.  In  verdünnter  Essigsäure  i.  ti 
quellen  sie  so  auf,  dass  ihr  linearer  Dui^chmesser  sich  ikiA  ddl 
3  bis  4  fache  yergrössert;  durch  Auswaschen  oder  Neiithllisina 
der  Säure  erhalten  sie  wieder  ihr  früheres  geritiges  TüMnriK 
Es  sind  also  gewissermasseii  Affcerkryätalle ,  entätänden  diHl 
Göagulation  der  ursprünglich  löslichen,  krystallisiirtett  SidlMili^ 
Reichert  mag  dahißr  den  Uterus  und  daä  Ei  voin  HbeiräöMliMi^ 
ched  untersucht  haben,  das  einige  Zeit  in  Spiritus  gtiegen  kÄB 
Er  fand  die  Krystalle  dur  wenig  gefärbt,  da  in  der  Thal  i&tA 
die  Coagulation  (mehr  durch  Alkohol  als  duf*ch  siedfendei»  WisKMi) 
jene  Krystalle  bedeutend  blasser  werden.  -''  t 

Die  Krystallsubstanz  ist  ausserordedttich  leicht  »e^$eiiailt^  e 
ndd  zwar  ebensowohl  wenn  sie  yoUkommen  aufgelöst  ist,  ifr  1 
wenn  sie  unter  Wasser  bei  Zutritt  der  Luft  aufbewahrt  üfilA  U 
Lä^st  man  das  frischbereitet  hellziegelrothe  RrystäHsediineBt  M  k 
bis  48  St.  bei  mittlerer  Temperatur  an  der  Luft  stehen,  so  will  p 
es  allmählig  kirschroth,  schmutzigblauroth  und  faät  s<äiwln^ 
n^drätif  es  zii  zerfliessen  und  sich  in  der  darüber  stehendai 
Flüssigkeit  mit  dunkelbraunrother  Farbe  aufzulösen  AiMlhJIR: 
Wären  die  Krystalle  jedoch  nicht  mehr  mit  andern  Blutbestand*' 
theilen  gemengt  und  bestand  die  darüber  stehende  ^lüMigl 
nur  aus  der  Lösung  reiner  Krystalle,  so  bleiben  sie  unter  Wi 
oft  8  Tage  läng  unverändert,  bei  Luftabschluss  noch  MAge^;  IK 
erhalten  sich  da  oft  ^  Monate  lang,  wie  mikroskopische  Präpt* 
rate  derselben  dartbun ,  die  in  dieser  Zeit  keine  andere  Verte^ 
deruhg  als  jenes  Yiolettwerden  erlitten  haben.  In  dem  ersttli 
Fälle  mag  daher  wohl  ein  andrer  leichter  zersetzbarer  BloflW*! 
stand theil  als  Ferment  auf  sie  wirken,  was  mit  der  Ton  tdif  frfiÜBlti 
gemachten  Beobachtung  übereinstimmt,    dass  frisbhes  Blut  üft^ 
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sohoil  6  9i,y  nachdem  es  gesammelt  wurde,  bei  mittlerer  Tem- 
peratur iib  Vacno  Scliwefelwasserstoff  entwickelt.  Eine  Gasent- 
Mcklttttg  icft  übrigens  bei  jener  Umwandlung  der  Kryslalle  nicht 
ta  beobächt«n,  Weder  im  Grossen,  noch  bei  der  mikroskopischen 
Untersuchung;  eine  Sauerstoffabsorption  vermochte  ich  bis  jetzt 
nit  XU  beobachten,  wenn  den  Krystallen  viel  andere  Blutbestand- 
theile  beigemengt  waren. 

Die  durch  das  Mikroskop  wahrnehmbaren   morphologischen 

TbrSnderuDgen ,  welche  die  Krystalle  bei  ihrer  chemischen  Um- 

vindlung  erleiden,    zeigen  sich  zunächst  in  einer  Verminderung 

Arer  sonst  so  i^charfen  Contouren ;  dabei  wird  ihre  lebhafte  Farbe 

nieist   dankler;    sie  reflectiren   und   brechen  das  Licht   weniger 

slafk;    Ewar  bemerkt  man  meist  noch  immer  ihre   tett'agdrische 

^ortn,  doch  werdeti  einzelne  Kanten  krumm;  der  ganze  Krjstall 

srftcheinC  endlieh  wie  eine   hyaline,    lockre,    gallertartige  Masse, 

die  ziemlich  viel  Klebrigkeit  zeigt,  eine  Eigenschaft,   welche  den 

ftuchen  unversehrten  Krystallen  gänzlich  abgeht. 

Natürlich  unterliegt  die  Krystallsubstanz  auch  der  Zersetzung, 
I^Cliiii  sie  sich  in  vollständiger  Auflösung  befindet;  jedoch  gilt 
Buch  hier,  dass  eine  reine  Lösung  weit  langsamer  diesem  Pro- 
cesl^e  unterliegt,  als  eine  solche,  die  noch  andere  Blutbestand- 
Aeile  beigemengt  enthält.  Immer  beginnt  die  Zersetzung  von 
■er  Oberfläche  der  Flüssigkeit,  was  leicht  daraus  zu  ersehen 
igt,  dass  die  reine  Krystalllösung,  welche  Pfirsichblüthfarbe  zu 
heben  pflegt,  zunächst  von  der  Oberfläche  her  dunkelroth  und 
hinder  durchsichtig  wird,  bis  endlich  die  ganze  Flüssigkeit  diese 
Bgii^dscbaften  angenommen  hat.  Diese  nicht  geringe  Zersetzbar- 
krit  dar  Krystallsubstanz ,  wenn  sie  gelöst  ist,  war  auch  der 
Gtond,  1<redhalb  von  mir  erst  mancher  vergebliche  Versuch  an- 
gtatellt  werden  musste,  ehe  die  Lösungsfähigkeit  der  krystalli- 
nrbaren  Materie  in  oben  mitgetheilter  Weise  ermittelt  wurde; 
denn  sehr  oft  fand  ich  weit  mehr  feste  Substanz  in  Lösung,  als 
eUen  angegeben;  es  zeigten  sich  dabei  die  erheblichsten  Diffe- 
raiien,  die  nur  einem  verschiedenen  Grade  bereits  eingetretener 
Umwandlung  zugeschrieben  werden  konnten. 

Die  wllssrige  Lösung  der  reinsten  Krystalle,  welche  übrigens 
kette  Reaetion  auf  Pflanzenfarben  zeigt,  ist  in  der  Hitze  gerinn" 
Nr.    B^i  +9li9  C.  fängt  die  Lösung  an,  zu  opalisiren,  bei  63,<>5 

7* 
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wird  die  Coagolaüon  ▼oileodel.    Gleich  den  bekannten,    cflagi 
lirtcD  Proteinkörpern  ist  das  Coaguliun  schwer  in  flitriren. 

Durch  Aether  wird  die  wässrige  Lösung  nicht  coagolirt;  wä 
dem  gleichen  Volumen  absoluten  AlkohoU  Tersetit  wird  dh 
Flüssigkeit  nur  opalisirend. 

Durch  kalte,  concentrirte  Salpetersäure  werden  die  Krjslalle 
dunkel,  ja  fast  schwarz  gefärbt,  beim  £rw£rmen  lösen  sie  Mk 
jedoch,  erst  gelb  werdend,  ziemlich  leicht  zu  einer  gelben  FUi- 
sigkeit  auf.  Die  wässrige  Lösung  der  Krystalle  giebt  mit  Sal- 
petersäure eine  sehr  bedeutende  weisse  Fällung. 

Salzsäure  und  Schwefelsäure  bewirken,  gleich  der  Essig- 
säure, in  der  wässrigen  Lösung  keine  Trübung,  wohl  aber  rar- 
wandeln  sie  ihre  Pfirsichblülhfarbe  in  ein  blasses  Branngolk 
Die  trocknen  Krystalle  werden  Ton  concentrirter  Salisäore  xai 
Schwefelsäure  nicht  gelöst,  sondern  backen  zn  einer  scfawänB- 1 
eben,  klebrigen  Masse  zusammen.  f 

In  Essigsäure  löst  sich   der  krystallisirbare  Stoff  ziemikk  1 
leicht  mit  gelber  Farbe  auf;    aus  dieser  Lösung  wird  er  diuxli 
gelbes  so   wie   durch   roihes  Blutlaugensalz  in  Flocken  gefilk 
Bei  Neutralisation  der   essigsauren  Lösung   scheidet   sich  eis 
schmutzig  blassgelber  Niederschlag  aus. 

Aetzkali  wandelt  blos  die  lichtrothe  Farbe  der  Lösung  ip 
ein  schmutziges  Gelb  um,  ohne  sonst  eine  sichtliche  Yerändonmi 
zu  bedingen.  In  concentrirter  Kalilauge  sind  die  Krystalle  mh 
löslich,  dagegen  lösen  sie  sich  sehr  leicht  in  AetzammimM 
und  zwar  zu  einer  pGrsichbluthfarbenen  Flüssigkeit  auf;  dies  iat 
daher  das  einzige  Lösungsmittel  nächst  Wasser,  welches  die  Faiba  :; 
der  gelösten  Krystalle  nicht  verändert.  Aus  der  ammoniakalischei  % 
Lösung  wird  durch  Essigsäure  die  Substanz  in  Flocken  präcip- ' 
tirt  und  zwar  schon,  wenn  die  Flüssigkeit  bei  alhnähligem  SiB-  \ 
rezusatz  noch  alkalisch  reagirt.  1 

Chlorgas  entfärbt  die  Flüssigkeit  fast  augenblicklich  md  ] 
präcipitirt  weisse  Flocken.  Jodwasser  änderte  nur  die  Farbe ; 
der  Flüssigkeit.  ^ 

Salmiak,  gelbes  und  roihes  Blutlaugensalz  (d.  h.  ohne  Es* 
sigsäurezusatz),  Chlorcalcium,  Chlorbaryum  und  selbst  neutrales, 
essigsaures  Bleioxyd  lassen  die  Lösung  völlig  unverändert.  Ba- 
sisch  essigsaures  Bleiojpg d  bemrki  nur  eine  Opalescenz,   wfÜt 


Stoff  des  Blvtes.  fOl 

id  durch  Zasats  von  Aetcamtnoniak  schmatzigweisse  Flocken 
Ult  werden. 

Salpeier$aure$  SUberomyd  bewirkt  eine  kaum  bemerkbare 
»lescenz. 

QtseekMäerehlorid  giebt  blos  im  Ueberschuss  zugesetzt  einen 
lisdicben  Niederschlag,  der  sich  in  etwas  mehr  Krystalllösung 
!ir  leicht  wieder  auflöst;  dabei  bleibt  die  Farbe  der  Flüssigkeit 
verändert,  während  andere  Metallverbindungen,  wie  Eisenchlo- 
[  und  Zinneblorör,  die  auch  keine  Fällungen  bewirken,  die 
rbe  wenigstens  mehr  in  Gelb  umwandeln. 

Sehiwefehaurei  Kupferoxyd  scheidet  erst  nach  einiger  Zeit 
len  biassgrünlichen  Niederschlag  aus. 

SaipeiersaureM  Queektilberoxydul  so  wie  doppeUehrom- 
ures  Kali  bewirkten  erhebliche  weisse  Niederschläge.  Das 
ii Ion' sehe  Reagens  gab  die  bei  Proteinkörpern  gewöhnliche 
laction. 

Während  sonach  in  dem  Verhalten  gegen  einige  Reagentien 
B  Krystallsubstanz  die  auffallendste  Analogie  mit  den  eiweiss- 
tigen  Stofi'en  zeigt,  unterscheidet  sie  sich  doch  durch  die  In- 
gerenz gegen  andere  Reagentien  von  jeder  bekannten  Protein- 
rbindung. 

Auch  das  Verhalten  in  der  Hitze  unterscheidet  diesen 
5rper  von  den  meisten  bekannten  eiweissartigen  Stoffen;  wie 
ese  fSngt  er  zwar  auch  an,  bei  160®  bis  170®  sich  zu  zer- 
itzen;  er  entwickelt  auch  den  sogenannten  hornartigen  Geruch, 
doch  in  weit  minderem  Grade  als  diese ;  er  bläht  sich  ebenfalls 
ark  auf,  entwickelt  aber  soviel  beim  Entzünden  stark  leuchtende 
ftmpfe,  als  ob  Fett  verbrannt  würde. 

Yiel  vergebliche  Versuche  sind  von  mir  über  den  Gehalt 
ieser  Substanz  an  Kryslalltvasser  angestellt  worden;  da  die 
rystalle  nicht  luftbeständig  sind,  so  lässt  sich  schwer  bestimmen, 
enn  sie  gerade  lufttrocken  sind  und  doch  nicht  bereits  einen 
heil  ihres  Krystallwassers  verloren  haben;  das  Mikroskop  nützt 
lerbei  wenig,  da  einerseits  das  zur  Wasserermittlung  bestimmte 
!aterial  meist  sehr  ungleich  abgetrocknet  ist  und  andrerseits 
Bf  Grad  der  Verwitterung  der  brystalle  unter  dem  Mikroskop 
line  Anwendung  von  Wasser  schwer  zu  erkennen  ist.  Zwar 
4ddt  ich  in  zwei  völlig  übereinstimmenden  Versuchen  19,9  p.  G. 
M  Wassergehalt  der  lufttrocknen  Krystalle,  doch  schwankt  der- 
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selbe  mehrero  andern  Versiichep  n^ch  zwiacheq  i^j  aa4  K  p-  fi- 
Bemerkenswerth  ist  übrigens,  dass  die  im  Yacuo  jUmbt  Scbf»- 
felsäiire  ausgetrocknete  Substanz  im  Luftbade  bei  120  p.  C. 
nichts  mehr  an  Gewicht  verliert. 

Dagegen  ziehen  die  vollkommen  ausgetrQckneten  Krystalle 
an  massig  feuchter  Luft  bei  ungefähr  -^  ^^^  C.  iin  Mittel  tob  S 
(zwischen  11,114  und  11,273  schwankenden)  Yersuchen  1^,195  p.c. 
Wasser  an.  Demnach  würde  die  lufltrockne  Sqbstam  pock 
10,06  p.  C.  hygroskopisches  Wasser  enthalten. 

Was  den  Gehalt  der  Substanz  an  Miaeralöesta^4H^0^ 
betrifil,  so  is(  derselbe  bis  zu  einem  gewissen  Grade  variabel; 
ein  Yerhältniss,  welches  von  dem  verschiedeneii  EianDgehiMl 
oder  vielmehr  von  der  Verschiedenheit  des  Gehaltß  der  Krystafle 
an  rothem  Pigment  abhängt.  Die  Resultate  der  quantiisilim 
Bestimmungen  sind  folgende: 

1)  1,5380  Grm.  trockner  Substanz  hinterliessen  =  0,0^95  Grw* 

od.  1,269  p.  C.  licht^elbroth^r,  locl^erflr  Asche. 

2)  0,5225    „    trockner  Substanz  hinterliessen  =  0,0045  Gnv. 

od.  0,861  p.  G.  weisslichgrauer  lockerer  A^cbf* 

3)  0,2620    „     trockner  Substanz  hinterliessen  =  6,0023  Qm 

od.  0,878  p.  G-  weisslichgrauer  lockerer  A^cbe» 

4)  0,3379    „    trockner  Substanz  hinterliessen  =  0,0041  Grm. 

od.  1,213  p.  C.  gelblicher  lockerer  Asche. 

5)  0,9410    „     trockner  Substanz  hinterliessen  =  0,0107  Gm. 

od.  1,137  p.  G.  gelblicher  lockerer  Asche. 

6)  0,7745    „     trockner  Substanz  hinterliessen  c=  0,009Q  Gm. 

od.  1,162  p.  G.  gelblicher  lockerer  As^üie. 

7)  0,6588     „     trockner  Substanz  hinterliessen  ^=^  0,0049  ^m* 

od.  0,744  p.  G.  grauer  lockerer  Asche. 

8)  0,6851     „     trockner  Substanz  hinterliessen  =  0,0055  Gro« 

od.  0,803  p.  G.  grauer  lockerer  Asche. 
Diese  Asche   enthält  zuweilen   gegen  45  p.  G.   EUen^^ffi 
neben  Phosphaten;    der  lösliche  Theil  derselben  ist   ohne  Refr- 
ction  auf  Pflanzenfarben  und  enthielt  weder  kohlensaure  Alkali«! 
noch  Ghlornatrium  oder  Ghlorkalium. 

(A.  d.  Ber.  d.  königl.  sächs.  Gesellsch.  d.  Wissenscb.  1853.) 
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üeber  die  natnrliche  Familie  c)er  Ruhiaceae. 

Von 
Prof.  JP.  MocMeüer. 

(A.  d.  Sitznngsberichten  d.  kais.  Akad.  d.  W.  zu  Wien. 

Jahrg.  185;^.   1.  Heft.) 

Als  ich  vor  neun  Jahren  bei  einer  Untersuchung  mehrerer 
FlecliienaFteD  die  Bemerkung  machte,  dass  die  darin  enthaltenen 
Sauren  etwas  GemouDLSchadtliches  in  ihrer  Zusammensetzung  be- 
sitzen, beschloss  ich,  weitere  Versuche  in  dieser  Richtung  anzu- 
stellen, und  eine  grössere  Anzahl  von  Pflanzen  ein  und  derselben 
'  naifirlichen  Familie  zu  untersuchen. 

leb  begann  iqi  November  1843  mit  der  Untersuchung  der 
Kaffeebohnen  und  bin,  mit  kürzeren  Unterbrechungen,  bis  zu 
Lesern  Augenblicke  in  der  angedeuteten  Richtung  thätig  gewesen. 

In  den  Annalen  der  Chemie  von  F.  Wühler  undJ.  Liebig 
Bd.  66,  S.  28,  habe  ich  im  Jahre  1848  eine  Notiz  veröifent- 
licht,  welche  den  Plan  und  Umfang  dieser  Arbeit  ersichtlich 
giacbexi  und  den  Stand  unserer  Kenntnisse,  wie  er  vor  Beginn 
derselben  war,  darlegen  sollte. 

Ich  verweise  hier  nur  deshalb  auf  diese  Notiz,  weil  sie 
am  besten  geeignet  sein  durfte,  zu  zeigen,  wie  wenig  Thatsachen 
damals  bekannt  und  sichergestellt  waren,  die  eine  Beantwortung 
der  Frage  erlaubten: 

pla  welßl^em  Zusammenhange  stehen  die  Pflanzen,  welche 
äner  natürlichen  Familie  angehören,  unter  einander  in  Hinsicht 
ibrer  Zusammensetzung?''  oder  was  dasselbe  ist: 

„{längt  die  Aehnlichkeit  der  Pflanzen  einer  natürlichen  Fa- 
iiilie  in  Rücksicht  ihrer  Form  von  einer  Aehnlichkeit  in  der  Zu- 
»mm^setzung  ab?'' 

Vermuthungen  über  diesen  Gegenstand  sind  zu  wiederholten 
Malen  geäussert  worden.  Ich  führe  als  Beleg  dafür  hier  nur  die 
Worte    von    Berzelius'*')    an:    „Wahrscheinlich    sind    in    den 


*)  Lefarbach  der  Chemie  von  J.  Berzellus,  aus  dem  Schwedischen 
ibene^t  V9n  Wohle r.  UI.  Bd.,  2.  Abtb.,  S.  747.    Dresden  18:^8. 
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Pl2r.?en  der  fleicfaen  oatürlicheD  Pflanzengruppen  gemeinschaft- 
I::hr  Bcsundtlieüe  enthalten,  und  in  den  Unterabtheilungen  dieser 

w  f c^r  andere,    für  jede  Unterabtbeilung  gemelnschaflliche,  and  : 

r>  !>:  wahr>cheinlich.  dass  diese  Stoffe  in  dem  Ganzen  in  einem  ^ 

b^5:i:r.m:en    Verhältnisse    zu    dem    natürlichen   Pflanzensysteme  C 

«::Len.  welches  demnach  die  sicherste,  wissenschaftliche  GruBd-  x 

la^e  lur  die  Aufstellung  der  specielleren ,    chemischen  Produkte  :; 

des  Pflanzenreiches  abseben  würde.     Aber   die  Wissenschalt  ist  vt 

noch   nicht   zu   dem  Grade  von  Entwickelung  gekommen,    dass  r; 

six'h   auf  das  natürliche  System  Etwas  bauen   Hesse,    denn  die  .'>' 

Anz.)hl  Ton  untersuchten  Pflanzen   und  entdeckten  Stoffen  ist  so  ■? 

gering,   dass  der  wissenschaftliche  Zusammenhang  zwischen  den  i 
verstreuten  Theilen  noch  sänzlich  fehlt." 

Auch  Lieb  ig    hat    diese   Ansicht    gethcilt:    in    Geig  er 's  r 

Hauiibuch  sind  die  oriianischen  ßasen  nach  den  natürlichen  Fa-  < 

UMlien,  in  denen  sie  vorkommen,  eingetheilt,  nnd  gelegentlich  er-  ü 

\\C\\\\\X  LiebiiT.  dass  die  Pflanzensäuren,  von  denen  man  bereits  - 

eine  i^rosse  Anzahl  kennt,   wohl  die  charakteristischen  Bestand-  i 

llieüe  der  verschiedenen  Pflanzenfamilien  sein  mögen.  ; 

Die  Aehnlichkeit   in   der  Zusammensetzung   der  Meconsdura  ;; 

und  Cheiidonsäure.  das  Vorkommen    der  Valeriansäure   in  Sam"  ' 

oticus  ii.ynt  und  Viburnum  opulus,  und  andere  derlei  verein-  , 
folto  Th;)tsachen  konnten  als  ein  Beweis   für  die  Bichtigkeit  der 

9us,^osproclienen  Ansichten  gelten,    es   blieben   aber  immer  des  : 
Beweises  bedurflige  Ansichten,    wenn   sie  auch  geistreich,    wie 

Alles,  ^^;ls  von  jenen  Männern  ausging,  genannt  werden  mussten«  • 

Ich  :iLuüu\  mir  ein  kleines  Verdienst  dadurch  erworben  zu  . 
halben,    dass   ich   durch   die   vorliegende  Arbeit  die  Bichtigkeit 
dieser  Ansichten   bewiesen  und   einen  Stein   zu  jenem   Gebäude 
i:c:r.Keu  halu'.    dessen  ganze  Grosse  bereits  von  jenen  Männern 

gxMhnl  wurde. 

Ich  weiss  sehr  wohl,  dass  diese  Arbeit  nicht  frei  von  HSn- 
i^elu   ist.    die  /u   vermeiden   leider   nicht   in   meiner  Macht  ge- 

**   w»üe   wünschenswerth   gewesen,    von   den  untersuchten 
n  dieselben  Theile  zur  Intersuchnng  zu  verwenden,    wo 
alle  Theüe   dieser  Pflanzen.    Es   war  aber  unmöglich,     . 
^1  hiefu  b^'izuschatren.      So    wurden    von   Cephaälii   .] 
m  und  Ckiococ^a  racemosa  die  Wurzel,  von  Coffea 
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mrtikHM  die  Samen,  von  andern  Pflanzen  die  Rinde,  von  wieder 

Mdern   das  Krant   untersucht.    Ich   konnte  mir  trotz  aller  Be- 

möbangen  keine  ßlätter  von  dnchona  oder  Coffea  oder  CephnSlU 

lerechaffen,  u.  s.  w.    Ich  muss  es  also  der  Zukunft  überlassen, 

diese  Lflcken  auszufüllen,    die   mich   vielleicht  in  Besitz   dieser 

Materialien  setzen  wicd. 

In  allen  diesen  Pflanzen  kommen  Gerbsäuren   vor,  Körper, 
die  weder  bei  bestimmten  Temperaturen  unzersetzt  fluchtig  sind, 
noch  krystallisirbar,  die,  mit  Basen  in  Berührung,  diese  entweder 
reduciren   oder  sich   auf  Kosten    des  Sauerstofles  der  Luft  mit 
ausserordentlicher  Schnelligkeit  oxydiren.    Es  war  nicht  möglich, 
Silbersalze  oder  Barytsalze   dieser  Säuren  darzustellen,    Salze, 
aas  denen  sich  die  Zusammensetzung  mit  Leichtigkeit  und  Sicher- 
heit ermitteln  lässt.    Es   finden   sich   daher    blos  Analysen   von 
fireien  Säuren  oder  Bleisalzen  derselben.    Diesem  Mangel  abzu- 
helfen stand  nicht  in  meiner  Macht.    Wenn  man  sich  nicht  hätte 
mit  den   möglichen  Verbindungen   begnügen    wollen,    hätte  man 
diese   Stofie  überhaupt   ununtersucht  lassen   müssen.    Die  Zer- 
setzungsprodukte  der  aufgefundenen  Substanzen   wurden  überall 
antersQcht,    wo  es   möglich   war,    sich  die  dazu  nöthige  Menge 
reiner  Substanz  zu  verschafl'en. 

Als  ein  ferneres  Mittel  zur  Vermeidung  von  Irrthümern 
wurde  das  öftere  Vorkommen  derselben  Substanz  in  mehreren 
Pflanzen  oder  verschiedenen  Theilen  derselben  Pflanze  benutzt 
Wenn  eine  Substanz  aus  verschiedenen  Pflanzen  oder  Pflanzen- 
tbeilen, oder  aus  derselben  Pflanze,  die  in  verschiedenen  Jahren 
an  verschiedenen  Standorten  gesammelt  war,  bei  wechselnder 
Methode  der  Darstellung  dieselben  Besultate  bei  der  Analyse 
gib,  glaubte  ich  berechtigt  zu  sein,  diese  Uebereinstimmung  nicht 
dem  Zufall  zuzuschreiben. 

Bevor  ich  eine  kurze  Uebersicht  der  Besultate  dieser  Arbeit 
gebe,  deren  Details  der  kais.  Akademie  in  einzelnen  Abhandlun- 
jen  von  Zeit  zu  Zeit  vorzulegen  ich  die  Ehre  hatte,  muss  ich 
meiDen  verbindlichsten  Dank  für  die  namhaften  Summen  sagen, 
womit  diese  Arbeiten  unterstützt  wurden,  ohne  welche  eine  Voll- 
endung dieser  Arbeit  unmöglich  gewesen  wäre. 

Auch  kann  ich  nicht  umhin  zu  erwähnen,  dass  nur  durch 
den  Fleiss  und  die  Ausdauer  der  Herren  Dr.  Hlasiwetz  und 
R.  Schwarz,  so  wie  des  Dr.  E.  Willigk,  verbunden  mit  sei- 


lacait^en   Vefter  iUattirliebe 


GewiascBlialligkeit,    die  VoUeoduDg 
iBKnaib   to*  loi.    in    welcher   sie    ausgefälwl 


iass  nkkts  Terabsäunit  wurde,   wfH 
waflft.    «kr  W;ihriiiHt   $e   nahe   za  kommen   9jk 
awctca.  cxtTL^  A-ä»  iw»  üe  ^«ooneneB  Resultate  eioigps  Vatr 

W^Kc  oie  ^üHmchiiHi  Folgerungen  qnd  SclilusM 
?u  üriii  s«.  li»  di»  £i^«tei$se  einer  peunjährigffi 
JK»^  ^»  Btrsuitac  «nn  BKbr  als  tausend  Elerpentarr 
maa  mit  Uucbc  der  Torwurf  trelTen,  sie  sei^ 
Mi§4stiüette  Jtti£i»i)urtea  einer  müssigep  Phantasie. 
I  Sunvtt  «QU  C^fiw  mrmHcm  sind  ausser  fslwas 
I  Ldwuniu.  Ealbe^ierbsaure,  Yiridins^ure,  CUrourr 

£.     Ji  irr  ^uraei  ier  Citßkaäiis  ipeemeuanha  findet   sich 

P^HitnK^iure.    Gummi,     Stärke,    eiwas  Fett 


jk     it  inr  Wiimt  jer  Chioeocca  raetmosa  ist  Kaffeegerb- 

K   ..j»iKiK^n»  MKt  limeciu  {f)  nachgewiesen. 

4.  In  «kr  RiiMe  vuu  Portiandia  tfrandtfim-a*^  C^^ß 
tv«^  t»tti«nt  ^  >i  C>iiiuvagerb^ure,  Chinovaroth,  Gummi,  China- 
>gBiü«  JIM  CbuiM»Jafif<ftiim  euthiiitett.  nebst  Gummi. 

>«  'M  Kiii«ttt  n»ii  iTMcAc/it«  ^fcrMcuiat«  enthält  China- 
,^ii%aut^.  Cihi»4ttvtii.  thin Jt^oure .  CUnoiasaure,  Cinehonini, 
Cin^ihiuu  Mui  Ctiimii. 

9i  iit  JtMU  (kntutt^  vun  Jj^NfTtfle  odorata  ist  Aspertann- 
<siiir^,  Ruäicüii/isionr  ^  titDHisaure,  Coumarin  und  Catecbin  (?) 

^  hl  oeo»  Knuti»  der  Jtit^Vi  ttneiomm  ist  Rubitannsänre, 
v^.itvu^aui'^  umi  Kubicfalor^aure  enthalten. 

S  bt  J^***  Wune!  der  tLubia  iinciorum  findet  sich  Rubi- 
,NVi»i>*^utv .  Ciln.»ü!sjLure  •  Ruberythrinsäure,  Pectinsäur^,  Alizarin, 
I^Mvuiin  uttU  ituvkcr.  ^ 


»\ 


Bkrt  ftvf.  l>r«  Marti  «5  in  Eriaagen  hatte  die  Gate  mir  zorBe- 
Vr  ItMidtr.  wirfcke  in  der  ratersadinng  des  Henrn  Dr.  fliasi-   "^ 
at  bfl^tte.   Mnsler  luzaseadfi.    £s  ergab  sieh|   daas  es  die    j 
JC«MMi  «ar>  die  Tta  J^rtUmüm  grmmdifiarm  ajbs^^a^ 
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9.  lo  dem  Kraute  Ton  QaHum  verum  findet  man  Galitann- 
are,  RubiohlprsSure  und  Citronsaure.  Die  beiden  letzteren  Sub- 
inzen  sind  nebst  kleinen  Mengen  Gerbsäure  auch  in  Galium 
\ari»^  nacbgewieaen. 

Die  Pectinsäure  ist  nur  in  zwei  Pflanzen,  der  CephaSlis 
eeaeuanha  (Wurzel)  und  Rubia  Hnctorum  (Wurzel)  aufge- 
nden  worden;  sie  kann  daher  nicht  als  charakteristischer  Be- 
andtheil  der  Pflanzen  aus  der  Familie  der  Rubiaceae  betrachtet 
erden.  Dasselbe  gilt  von  dem  Coumariu,  welches  nur  in  der 
tperuia  odoraia  (Kraut)  nachgewiesen   werden  konnte. 

Von  den  organischen  Basen  muss  dasselbe  gesagt  werden; 
I  vier  Pflanzen  sind  Basen  enthalten,  in  Cepha^iis  Ipecacuanhß 
Wurzel),  Chiocoeca  racemo^ß  (Wurzel),  Coffeß  arabica  (Samen) 
nd  Cinehona  scrobicuiaia  (Rinde);  in  den  übrigen  konnten 
ieine  organischen  Basen  entdeckt  werden.  Alle  untersuchten 
HIanzen  der  Familie  der  Rubiaceae  enthalten  eine  Säure,  welche 
n  wSssriger  Lösung 

a)  durch  Eisenchlorid  dunkelgrün  geßrbt  wird; 

b)  durch  Kali  an  der  Luft  unter  Sauerstoff-Aufnahme  braun 
whrd; 

c)  vierzehn  Aequivalente  Kohlenstoff  und  acht  Aequivalente 
Wasserstoff  enthält,  und  wechselnde  Mengen  von  Sauer- 
stoff, dessen  Gehalt  von  6  Aequivalenten  bis  10  steigt; 

d)  alle  diese  Säuren,  so  weit  sie  in  dieser  Beziehung  un- 
tersucht sind,  werden  durch  Einwirkung  von  Säui^n, 
Alkalien  und  Sauerstoff  oder  Wärme  zersetzt,  liefern 
unter  Verlust  von  zwei  Aequivalenten  Kohlenstoff  und 
eben  so  viel  Aequivalenten  Wasserstoff  ein  Zersetzungs- 
produkt, das  auf  zwölf  Aeq.  Kohlenstoff  sechs  Aeq.  Was- 
serstoff enthält.  Der  Sauerstoff  beträgt  fünf  oder  sechs 
Aeq.  in  diesen  Produkten. 

Diese  Säuren  bilden  eine  fortlaufende  Reihe;  ich  setze  sie, 
jjtffem  Saiieirstoffgehalte  nach,  von  der  sauerstoffärmsten  bis  zur 
if^erstoSreichsten  unter  einander.  Einige  davon  besitzen  bei 
f^l^eientn  Eigenschaften  dieselbe  Zusammensetzung. 

ü^ecacoaiihasiure  »s  C14H8O6  in  der  Wurzel  von  CephaSiis  Ipe- 

eaeuanha. 


nS  l«cklt4ffr:    Ceier  41e  Batirllehe 

KaifiMfffrWMre     =  Q AO-  io  den  SameD  tod  Co/fra  arakkm 

und   der  Warze!    von   Chioeoem  i 
racemosa.  j: 

ChinoTa^rbdiare  =  Ci4lfs0,  in    der    Rinde    Ton    Fwrikm§i§  j. 

grandiflora^ 

A$p«*rt3onsäure     =  CffH^O^  in  d.  Kraute  d.  Asperula  odoraim  }\ 

RuA}iuaosiure      =  C|4HsO|  in  d.  Kraute  d.  Rubia  iinetonm,  \. 

China^rb^jur«     =  i^4HgO|  in  der  Rinde  von  Cinchona  scfr  ii 

öicuiaia. 

Gali(3au$äur«        =  Q^HsOi^i^?)  in    dem    Kraule    des    OaUmi 

rtrum,  i 

IHe  Kaffee^erbsäure  zerfallt  durch  höhere  Temperatur  ui|, 
Br«U2catecbia«  Ci^H^O«,  Kohie  und  Wasser.  Durch  den  Sauer-f: 
Stoff  dtrr  Luft  bei  Gegenwart  von  Kali  entsteht  Gi^H^Os. 

Die  Chiiiovagerbsiure  zerfallt  durch  Einwirkung  von  Sinrefti 
iu  Zucker  und  Chinovaroth  =  CisH^Os. 

Die  Aspertannsäure  liefert  durch  Behandlung  mit  Saurra 
eiuen  KOrper  vou  der  Zusammensetzung  C|2HeOc.  ,; 

Die  Chinagerbsüure  liefert  durch  Zersetzung  an  der  Luft;i 
Cbiiiai»lh,  CijHtOt  =  Cial^Oß  +  HO. 

Die  Gerbsäuren  des  Galium  verum  und  aparine^  und  dw^ 
Rlätter  der  Hubia  iinetorum  sind  in  so  kleiner  Menge  in  dieseiiii 
IMIanzeniheilen  enthalten,  dass  es  selbst  hei  Bearbeitung  tob^ 
grossen  Mengen  unmöglich  war,  sich  hinreichendes  Materiali^ 
tnr  l-nlersuohung  von  Zersetzungsprodukten  zu  verschaffen.  Die  - 
ipecaeuanhasäure  ist  ebenfalls  bis  jetzt  nicht  in  dieser  Richtung 
untersucht. 

Aus  dem  hier  Angeführten  stellt  sich  heraus,  dass  alle  un- 
tersuchten Pllanzen  aus  der  Familie  der  Rubiaceae  eine  Gerb- 
Silure  von  der  allgemeinen  Formel  C14H8O11  enthalten.  Diese 
Formel  lAsst  sich  mit  Röcksicht  auf  die  Zersetzungsweise  dieser 

Körper  schreiben  />"»/ 1  ön. 

Alle  untersuchten  Rubiaceen,   welche  in  die  Abtheilung  def 

SMiatae  gehören,  enthalten  neben  der  charakteristischen  GerlK 

sAuro   in  allen  ihren   untersuchten   Theilen   RubichlorsSure   and 

»usSure.    Die  Rubichlorsäure   schliesst  sich,    ihrer  Znsafli^ 

etzung  nach,  an  jene  Gerbsauren  unmittelbar  an ;  sie  enthält .. 
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Uiknstoff  und  Wasserstoff  in  demselben  Yerbältnisse.  Ihre 
Ärmel  istCitHsO»,  sie  zerfällt  durch  die  Einwirkung  ?on  Säuren 
bei  erhälter  Temperatur   in  Ameisensäure   und  Ghlorrubin,    so 

M  ihre  Formel  demgemäss   J^„   >   O9     geschrieben    werden 

kann.  In  ihren  Eigenschaften  aber  weicht  sie  von  jenen  Gerb- 
aiiiren  gänzlich  ab,  sie  wird  durch  Eisenchlorid  nicht  grQn  ge- 
fifarbt  u.  s.  w. 

Die  Citronsäure  muss  für  einen  charakteristischen  Bestand- 
teil der  Sieilatae  gehalten  werden,  aus  demselben  Grunde,  der 
die  Rabichlorsaure  zu  einem  charakteristischen  ßestandlheil  die- 
ser Gruppe  macht.  Schreibt  man  das  Hydrat  der  Citronsäure 
CfsB«  -h  0|st    so    repräsentirt    sie    ein   Glied   der  Formel 


So  wie  die  Sieiiatae  neben  der  charakteristischen  Gerbsäure 

C   H  ) 
Ton   der  Formel  p'^u^lOn  die    analog    zusammengesetzte,    in 

ihren  Beactionen  abweichende  Rubichlorsäure  und  Citronsäure 
enthalten,  so  ist  in  den  untersuchten  Cinchonaceen  die  Gerbsäure 
kegleitet  Ton  Chinasäure  und  Cbinovasäure.  Die  Chinasäure 
Cf^H^Og  schliesst  sich  wie  die  Rubichlorsäure  in  Hinsicht  ihrer 
mmensetzung  an  die  Gerbsäuren  aller  Rubiaceen  von  der 
Fmrmel  Ci4HgOn  an,  weicht  aber  ebenfalls  in  allen  Reactionen 
fOQ  ihnen  ab.  Die  Stelle  der  Citronsäure  der  Stellaten  ist  in 
ieaer  Gruppe  durch  eine  Säure  ausgefüllt,  die  wie  die  Citron- 
liure  zwölf  Atome  Kohlenstoff  enthält,  ihre  Formel  ist  C|2Ht)03. 

In  den  echten  Kaffeegewächsen,  CephaeUa  Ipecacuanha^ 
Csfea  arabica  und  Chiococca  racemosa  ist  neben  der  Gerb- 
Aure  CtfHgOii  kein  gemeinschaftlicher  charakteristischer  Stoff 
nthalten.  In  den  Samen  von  Coff'ea  arabica  ist  die  Citronsäure 
kr  Stellaten,  obwohl  in  unbedeutender  Menge,  in  der  Chiococca 
racemosa  (Wurzel)  ist  die  Chinovasäure  der  Cinchonacea^  mit 
Kohlehydrat  gepaart,  als  Caincasäure  enthalten,  in  der  Wurzel 
1er  CephaSlis  Ipecacuanha  fehlen  beide  Säuren.  Der  grosse 
Gdialt  an  Stärke  und  Gummi,  welche  die  Formel  C12H10O10 
ftflilen,  ist  hier  vielleicht  als  Vertreter  der  Citronsäure  zu  be- 
tnchten.  Citronsäure  (wasserfrei)  mehr  zwei  Aequivalenten  Wasser 


st 


» 


I 


i 


tlo 


Rochltodfel-:    teber  die  ilatftifllche 


^  CisH^Ois    ist  Stärke   oder  Gummi,    in    hm  8  AtqM^lMM 
Wasöerstoff  durch  3  Aequiyalente  Sauerstoff  ei^etzt  sind. 

Stellen  wir  die  Pflanzen  dieser  drei  Grüppeil  itttt  IhMI 
charakteristischen  Bestandtbeiien  neben  einander,  so  erhalten  wir 
folgende  tabellarische  Uebersicht: 

Rablaeeae. 


ii  - 


I.  Stellatae. 
I.  Charakteristischer    II.  Charakteristischer 


BestandtheiL 

Gerbsfiare  von  der 
Fbhnel 

^"2«iOii.n=8od.9 
^  "*'  oder  10. 


BestandtheiL 


Rabichlorsäure 


^2  Hj  ^9- 


in.  Charakteristischer 
Bestandtheil. 

CitronsSnrö 

C|sHgOi9. 


i 
\ 

I 
% 

t 

i 

1 

A 


II.    Cinchonaceae. 

I.  Charakteristischer    II.  Charakteristischer 
Bestandtheil.  Bestandtheil. 


I 
Gerbsäure  von  den     Chinasäure 

c„ 

Ca 


Formel 
!i*'[|«|0n.n=7od.9 


Hai  "«• 


III.  Cbarakteristiäth^ 
Bestandth^; 

Chinoyasäure 

'i 


i 

i 

i 

i 


III.    Coffeaceae. 


1.  Charakteristischer  I II.  Charakteristischer 


ftostandtheil. 


Gerbsäure  ton  der 
Koruiol  ! 


Bestandtheil. 
fehlU 


IIL  Charakteristischer 
Bestandtheil. 


!:•»!!•(  On.a=6  od. 


Citronsiure  =±: 
QiHcOii  oder 
j   Chinovasäure  = 
I  CiiH^Os  oder  | 

I   Gummi  und  Stirke=ai 

«  Menge  der   charakteristischen  Gerbsäure  itt  Mk  ^i, 
Sroppen  anbelangt,    so  findet  sich    die  grAssW  ^ 
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JRWge  dtftMiben  in  dert  Coffeaceen  and  GiDcbonaedm ,   ofcwolii 

Iftiti  grtlMed  t'heilö  schon  verfindert  durch  die  Einflüsse,  denen 

tl%  PfUx&tenfihhile  ausgesetzt  wurden,    eho  sie  zu  uiis  gelangen. 

b  iM  Stellatän  ist  die  Menge  derselben  sehr  gering,  namentlioh 

id  OMTiiiH  aparine  und  den  Blättern  der  Rubia  ihtcft^rum. 

Weriü  wir  diese  GbrbsSuren  in  Betrefl*  ihres  Sauerstoffge- 
fiüites  fcieträchten,  so  zeigt  sich,  dass  dieser  am  grössten  ist  in 
den  Pflanzen,  weiche  den  kälteren  Himmelsstrichen  angehören, 
wiö  Stellaien,  oder  auf  bedeutenden  Höhen  wachsen.  Wie  die 
Cnicbonen,  die  4000  bis  8000  Fuss  über  der  Meeresfläche  auf 
den  Andeii  tvachsen,  während  der  SauerstofTgehalt  gering  ist  in 
itn  Getbsäofen  der  Pflanzen,  die  d^n  heissen  Klimaten  ange- 
hören, wie  CephaSm  Ipeeacuanha^  Voffea  arabica  und  ChUt^ 
eoeea  raeemosa.  Während  in  den  Stellatcn  die  Gerbsäuren  8 
bis  10  Aequivalente  Sauerstoff'  enthalten,  haben  die  echten  Kaffee- 
gewäcbse  in  ihren  Gerbsäuren  nur  6  bis  7  Aequivalente.  Es 
gebt  also  bei  höherer  Temperatur  die  Desoxydation  weiter  als 
in  kälteren  Klimaten. 

Wcllin  lirir  diejenigen  Pflanzen  betrachten,  die  neben  einer 
fterb^fluru  noch  eine  Säure  von  der  Formel  Ci4HgOn  enthalten^ 
le  Ittigt  siöh,  dass  dles^  Säuren  nur  um  ein  Aequivalent  Sauer- 
Hoff  lli  ihrer  Kusammensetzung  rerschieden  sind,  so  dass  dtireh 
Anfeelieidutig  von  einem  Aequivalente  Sauerstofl*  die  eine  Säure 
id  ditt  äkid^e  Qbergeben  könnte.  Ihre  verschiedenen  Eigen- 
ichaften  und  ihre  verschiedenen  Zersetzungsweisen  zeigen  hin- 
micbeiid,  dass  biet*  nicht  von  verschiedenen  Oxydationsstufen 
eines  Badicäls  die  Rede  sein  kann.  Ich  setze  hier  die  Säuren, 
fie  iil   einer  und  derselben  Pflanze  enthalten  sind,    neben  ein- 

Die  Gerbsäuren  in  Potttanäia  grandiflora  C14HSO7  kann 
was  der  Chinasäure  CHHgOgf  die  Chinasäure  Ci4Hg08  deir  Cli^- 
tkona  Bcrobiculata  kann  aus  der  Chinagerbsäure  C14H3O9,  die 
Aspei'ümtlSJibnB  C|4H80g  der  A^erula  ödorafa  kann  aus  der 
IfadbicUor^ure  C14B8O9,  die  Rnbicblorsäure  in  GaUum  f9)eritin 
1^40809  kann .  aus  der  Gälitannsäure  Ci4HgO|o  durch  Austreten 
von  einem  Aequivalente  Sauerstoff  gebildet  werden. 

Die  Rubitahnsäure  der  Rubia  tinctoruin  kann  geradezu  in 
isomere  Rubichlorsäure  übergehen. 
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Das  Vorkommen  yod  Säuren  mit  12  Aequivalenten  Kohlen- 
stofT,  wie  Citronsäure  und  Cbinovasäure  neben  den  Säuren  der 
Formel  C|4HgOn,  so  wie  andererseits  die  Leichtigkeit,  womit  die 
Säuren,  die  14  Aequivalente  Kohle  enthalten,  in  Körper  mit  12  / 
Aequivalenten  KohlenstofT  übergehen,  scheint  mir  es  wahrschein-  ' 
lieh  zu  machen,  dass  diese  Sauren  mit  12  Aequivalenten  Kohlen-  ■ 
stoir  das  Material  sind,  aus  dem  die  Säuren  mit  14  Aequivalenten  f 
Kohlenstoff  gebildet  werden,  obgleich  es  bis  jetzt  nicht  gelungen 
ist,  eine  Gerbsäure  aus  Citronen-  oder  Cbinovasäure  darzustellen. 

Wenn  das  Hydrat  der  Cilronensäure  Ci2HeOi2  ein  Aequiv. 
Ameisensäure  aufnehmen  und  Sauerstoff  abgeben  wörde,  wäre 
die  Bildung  der  Gerbsäuren  der  Rubiaeeen  damit  gegeben.  Ci- 
tronsäure =  Ci2HeO|2  +  C2H2O4  =  Ci4HgO|e* 

Ameisensäure. 

Ci4HgOi6  —  0^  =  C14H8O10  (?)  der  Gerbsäure   von    OaHum 

verum, 
CuHg^ie  —  07=  C14IJ8O9    der  Rubichlorsäure  der  Stellattig  : 

oder   Gerbsäure    der  Chinarinde  ^ 

und  der  Rubia  iinciorum. 
C|4HgOi8  —  Og  =  Ci4HgOg    der  Chinasäure  der  Cinchonaceen  7 

oder  der  Gerbsäure  von  Arperulm.  ii 
CtiHgOis  —  0|  :=  Ci4Hg07    der    Kaffeegerbsäure     oder    der  ^ 

Gerbsäure   der  Chinanova-Rinde,  \\^ 
CtftHgOu  —  0|o=  Ci4HgOe    der  Gerbsäure    der  Ipecacuanha-r  :^i 

Wurzel.  V. 

In  eben  dieser  Weise  könnte  die  Chinovasäure  CiJEl^Oi  \'^ 
darch  Auftaahme  von  Oxalsäure  und  Sauerstoff  in  diese  Säuren  «^ 
flbargehen.  CuHgOg  +  C20g  =  C14H9OQ.  Wenn  ein  Aeqai-  ,, 
valent  Waaaer  ausgeschieden  wird ,  entsteht  C14H8O5 ,  welche  {,. 
Qfuppe  mit  einem  Aequivalente  Sauerstoff  verbunden  die  Ipeca-  ■^^, 
caanbasäure,  mit  zwei  Aequivalenten  Sauerstoff  die  Kaffeegerb-  t 
siore  n.  B.  w.  bilden  könnte. 

Dass  die  Chinovasäure  fähig  ist,    andere  Verbindungen  in  ^. 
fijBb  anrzunehmen ,  zeigt  die  Untersuchung  der  Calncasäure ,  die 
CbiDOvaafiure  iat,   gepaart  mit  einem  Kohlehydrate,  weiches  die  ^ 
Zusammensetzung  dr  iäure  bat.  ^ 


^r  ^^Hggi^  +  C4H4O4. 

CaliH  ovasäure. 


^ 
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Die  Rubichlonäure  und  ihr  Zerfallen  in  Chlorrubin  und 
ineisenftfiiire  ist  ein  Beleg  dafär,  dass  ein  Process,  wie  der 
leo  angedeutete  in  den  Pflanzen  wirklich  vor  sich  geht.  Die 
ilroD^dare  =  C|sHgO|2  verliert  7  Aequivalente  SauerstofT  und 
Bht  in  CisHfOs  fiber,  welches,  mit  den  Elementen  der  Amei- 
snsfiure  verbunden,  die  Rubichlorsänre  darstellt. 

CuHgOg  =  Ci^He^s  "t*  C2H2O4. 

Rubichlors.       Citrons.      Ameisens. 
weniger  7  Aeq.  Sauerstoff. 

Bei  niederer  Temperatur  scheint  die  Desoxydation  der  Citron- 
üure  sehr  unvollkommen  vor  sich  zu  gehen.  Das  Kraut  von 
lichardsania  Mcabra^  welche  Herr  Prof.  Kosteletzky  im  ho* 
mischen  Garten  in  den  letzten  Sommern  cultivirte,  enthielt  un- 
bedeutende Mengen  von  Gerbsäure,  die  Wurzel  keine  Spur  da- 
on,  dagegen  waren  Kraut  und  Wurzel  überaus  reich  an  citron- 
«uren  Salzen.  In  ihrem  Vaterlande  enthält  die  Wurzel  der 
liehardMonia  seabra  Gerbsäure,  wie  die  Ipecacuanha  amylacea 
leigt,  die  von  dieser  Pflanze  abstammt. 

Vor  Beginn  dieser  Arbeit  waren  Salicin  und  Phlorrhizin  die 
dnzigen  in  der  Natur  vorkommenden  bekannten  ßestandtheile 
rpn  Pflanzen,  die  in  Berührung  mit  Fermenten  oder  durch  Ein- 
rirkung  von  Säuren  bei  höherer  Temperatur  in  Zucker  und  einen 
{weiten  Körper  sich  spalten.  Das  Salicin  zerfällt  in  Berührung 
init  Synaptase  in  Zucker  und  Saligenin,  das  Phlorrhizin  beim 
Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  Zucker  und  Phloretin. 

Zu  diesen  beiden  merkwürdigen  Stoffen,  mit  deren  Spaltungs* 
weisen  wir  durch  die  Untersuchungen  von  Piria  und  Stass 
bekannt  gemacht  wurden,  sind  drei  ähnliche  Körper  hinzugekom- 
loen,  die  Camcasäure,  die  Chinovagerbsäure  und  die  Ruberythrin- 
liore.  Mit  verdünnten  Säuren  erwärmt,  zerlällt  die  Caincasäure 
in  Chinovaaäure  und  Zucker,  die  Chinovagerbsäure  in  Chinova- 
rotb  und  Zucker,    die  Ruberythrinsäure  in  Zucker  und  Alizarin. 

Schon  vor  geraumer  Zeit  ist  die  Frage  aufgeworfen  worden, 
nu  welchen  Stoffen  und  auf  welche  Weise  die  Kohlehydrate, 
Zucker,  Starke,  Gummi  etc.  in  den  Pflanzen  gebildet  werden? 
Die  Thafsache,  dass  Pflanzen  die  Fähigkeit  besitzen,  unter  Mit- 
irirl[ung  des  Sonnenhcbtes  Sauerstofi*  auszuscheiden,  nachdem 
He  Kohlensäure  und  Wasser  aufgenommen  haben,  hatte  Lieb  ig 
lom.  l  prdrt.  Chemit.  LVIII,  l^.  8 
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veranlasst,  die  Bildung  der  Kohlehydrate  aus  Säuren  anxoneh- 
men.  Diese  Aufnahme  der  Kohlensäure  und  des  Wassers,  du 
Austreten  von  SauerstofT  findet  nach  und  nach  Statte  and  sh 
kohlcnstolT-  und  wasserstoffarmen  aber  sauerstoffreicben  Terbiih. 
düngen  entstehen  nach  und  nach  immer  kohlerejchere  oai 
sauerstoflarmere  ßestandlheile. 

Durch  die  fortschreitende  Desoxydation  der  zuerst  gebildetes, 
an  Sauerstoir  reichen  Verbindungen,  denen  wir  als  kraftigen  Säuren 
in  den  Pflanzen  begegnen,  ist  demnach  die  Möglichkeit  zur  Ent- 
stehung von  Körpern  gegeben,    die  Wasserstoff  und  Sauerstolt   i 
im  Verhällnisse  wie  im  Wasser,  enthalten. 

So  einfach  und  wahrscheinlich  diese  Vorstellung  über  die 
Entstehung  der  Kohlehydrate  auch  ist,  wurde  sie  doch  ns 
Einigen  nicht  als  das  richtige  Bild  dieses  Vorganges  betrachtet^ 
Der  Umstand,  dass  Pflanzen,  ohne  Mitwirkung  des  SonDenlicfatee, 
nicht  nur  nicht  im  Stande  sind,  Kohlensäure  und  Wasser  n 
zersetzen  und  den  Sauerstoff  dieser  Körper  in  Freiheit  zu  setni^  k 
sondern  sogar  bei  Ausschluss  des  Sonnenlichtes  der  Einwirkung  L 
des  Sauerstoffes  keinen  Widerstand  entgegen  setzen,  eine  (hf-|| 
dation  ihrer  Bestandtheile  erfahren,  wie  die  zur  Nachtzeil  ausge- 
schiedene Kohlensäure  beweist,  wurde  gegen  obige  Ansicht  geltend 
gemacht.  Man  suchte  die  Entstehung  der  Säuren  mit  deni  iar 
Nachtzeit  stattfindenden  Oxydationsprocesse  in  Zusammenhang  a 
bringen.  Die  Säuren  wären  demnach  Produkte  einer  beginnendes 
Rückbildung,  nicht  aber  Glieder  einer  aufsteigenden  Reihe,  dJ9 
mit  der  Kohlensäure  und  dem  Wasser  beginnt  und  mit  den  Koh- 
lehydraten und  andern  sauerstoffarmeren  oder  sauerstofffreies 
Körpern,  als  fetten  und  ätherischen  Oelen,  endet. 

In  der  Angabe  yon  Schieiden,  dass  die  PflanzettsSoriB 
häuGg  in  eigenen  Höhlen,  in  Secretionsbehältern  vorkommelii^ 
hat  man  eine  weitere  Stütze  für  die  Ansicht  gefunden,  dass  4ttfl 
organischen  Säuren  Oxydationsprodukte  allgemein  votkommeiidifif  *i 
Pflanzenstoffe,  Secrete  im  wahren  Sinne  des  Wortes,   wären.  "'  - 

ich  glaube ,  dass  die  Resultate  der  vorliegenden  Arbeit  gs-  -, 
eignet  sind,  der  von  Lieb  ig  ausgesprochenen  Ansicht  zur StfitiM  J 
zu  dienen ,  wenn  sie  auch  nicht  im  Stande  sind ,  sie  zu  be^  1 
weisen.  ■ 

Es  hat  sich  hei  diesen  Untersuchungen  herausgestellt,  AM  . 
gerade  die  an  verschiedene  Basen  gebundenen  Säweii  es  'siM;  \ 
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nrelche  die  AehaiicbkeU  io  der  Form  der  Gewächse  bedingen. 
WSrea  die.  organischen  Säuren  Secrete ,  so  würden  sie  itaum 
fon  bedeutendem  Einflüsse  auf  die  Form  der  Gewächse  sein 
können. . 

Wir  sehen  ferner  aus  den  Resultaten  dieser  Untersuchung, 
daaaeine  fortschreitende  Desoxydation  wirklich  stattfindet,  dass 
in  derselben  Pflanze  Sauren  vorkommen,  die  sich  bei  gleichem 
Gflfaalte  an  Kohlenstoff' uik]  Wasserstofl' von  einander  durch  einen 
grösseren  and  kleineren  Gehalt  an  Sauerstofif  unterscheiden.  Ob- 
wohl diese  Säuren  keinesweges  als  verschiedene  Oxyde  eines 
Badicals  angesehen  werden  können,  ist  es  doch  höchst  unwahr* 
scheinlich  anzunehmen,  dass  sie  nicht  durch  Desoxydation  eine 
«IS  der  andern  entstehen  sollten. 

Wenn    darch    fortgesetzte  Aufnahme   von  Kohlensäure  und 

Wasser,  deren  Sauerstofi*  ganz  oder  theilweise  unter  Mitwirkung 
xdes  Lichtes  ausgeschieden  wird,  aus  den  einfachst  zusammenge- 
-astzteB  kohlen-  und  wassci*stoffanuen ,  sauerstoffreichen  Säuren 
INsh  nach  and  nach  immer  kohlen-  und  wasserstofireichere,  sauor- 
«sloBännere  Verbindungen  bilden,  so  ist  es  die  natürliche  Folge, 

dass  complexe  Atome  entstehen,  die  durch  Veranlassungen  zer- 
-faUea«  denen  die  minder  complexen  Atome,  aus  denen  sie  cnt- 

alnideD,  widerstehen  konnten. 

Je  complicirter  die  Zusammensetzung  einer  Materie  ist,  je 

höher  ihr  Atomgewicht,  desto  leichter  zcrlallt  sie,  indem  die 
'Slemeate,  die  lose  nach  vielen  Seiten  angezogen  werden,  einer 

ifDD  aüBsefl  gegebenen  Richtung  folgend,  sich  in  neue  Gruppen 

ifon  grösserer  Beständigkeit  ordnen. 

Es  entstehen  also  zuerst  Säuren  von  einfacherer  Zusammen- 

asitong  und  .grössereen  t^uerstofigebalt  aus  diesen  complexeren 

Abb«d,    die  sauerstofiSrmer  sind.    Mit  dieser  Zunahme  ihres 

4Mlen-  nnd  .Wasserstoflgebaltes  mit  der  Abnahme   an  Sauer- 

teff,  mit  der  Vergrösserung  ihres  Atomgewichtes,  verlieren  diese 

S&rper  theilweise  ihren  Charakter  als  Säuren,  sie  schmecken 
I  HÜeht  mehr  sauer,  sondern  zusammenziehend  wie  die  Gerbsäuren, 

iitter  wie  die  Caincasäure,  oder  sind  geschmacklos,  wie  die  Ru- 

'teytfannsfiure. 

In  gleichem  Maasse  nimmt  ihre  Affmität   gegen  Basen  ab, 

•m  werdea  durch  die  einfacheren  Sauren  aus  ihren  Veii)indungen 

nit  Basen  ausgetrieben. 

8* 
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Nachdemf  diese  schwachen  comfdexeBSanren  sieh  gebildet 
haben,  zerfallen  sie,  z.  B.  die  Caincasäure  in  Zucker  und  einen 
Bitterstoff,  die  CbinofasSure ,  die  Chinovagerbsäure  und  Rubery- 
thrinsäure  in  Zucker  und  einen  Farbstoff,  Chinovaroth  und 
Alisarin. 

Dass  diese  Spaltung  in  ein  Kohlehydrat  und  einen  zweiten 
Körper  auch  in  dem  Organismus  der  Pflanze  vor  sich  gehe, 
zeigen  die  Untersuchungen  der  Pflanzen.  Wir  finden  in  der 
Wurzel  des  Krappes  die  RuberythrinsSnre  neben  Alizarin  und 
Zucker,  die  daraus  entstanden  sind,  wir  treffen  in  der  China^ 
novarinde  neben  der  Cbinovagerbsaure  das  Chinovaroth,  die 
Rinde  ist  der  Gährung  fähig  durch  ihren  Zuckergehalt. 

Ich  glaube  nach  allem  dem,   dass  die  Ansicht  von  Lieb  ig 
Aber   die   Entstehung    der   Kohlehydrate    der    entgegengesetzten   , 
vorsuziehen  sei,    nicht  dass  die  Sauren  durch  Abscheidung  T6n 
Sauerstoff  und  Aufnahme   von  Kohle  und  Wasserstoff  direkt  in  ^ 
Zucker  oder  Gummi  übergehen,  sondern  in  der  Weise,  dass  sie  . 
durch  Aufnahme  von  Kohlensäure  und  Wasser  unter  Ausscheidung  . 
von  Sauerstoff  immer  complexer  werden  und   endlich  in  zwei 
minder  complexe  Atome  zerfallen. 

Die  Produkte,    welche  neben  dem  Kohlehydrate  entstehen, 
können  Bitterstoffe,    Farbstoffe   u.  s.  w.  sein.    Auch  diese  Ma-   , 
terien  verdanken,  wie  sich  hieraus  ergiebt,  dem  Zerfallen  dieser 
complexen  Atome  organischer  Säuren,  ihre  Existenz. 

Bei  dieser  Bildung  complexer  Atome,  die  noch  den  Charakter  , 
schwacher  Säuren  besitzen,  bleibt  jedoch  nicht  in  allen  Pflanzen 
der  Process    der  Desoxydation    stehen.     Dr.  Willigk  hat.:bei 
einer  Untersuchung  des  Ledum  paluMire,    die   er  im  hiesigen  , 
Laboratorium  begann,  einen  Stoff  gefunden,  der  eben  so  wenig 
als  Salicin  oder  Phlorrhizin,   den  Charakter  einer  Säure  bedtarti^ 
der  mit  verdünnten  Mineralsäuren  erwärmt,  nebst  anderen  Pi^. 
dukten  ein  ätherisches  Oel  liefert,    was  in  die  Glasse  der  zaU^ 
reichen  Oele  gehört,  die  mit  dem  Terpentinöl  m  naher  Beziebiu%- 
stehen.    Dr.  HIasiwetz  hat  in  den  Samen  mehrerer  UmbeBK 
feren  einen  neutralen  Körper  aufgefunden,  der  mit  salzsäurehäl- 


tigem  Wasser  erwärmt,  ein  nach  Terpentinöl  und  Lavendel 
diendes  Oel  liefert  ^ 

Bei  fortgesetzten  Untersuchungen  wird  sich  die  Anzahl  dieeer^ 
rkwürdigen  Körper  fortwährend  vermebroi.  na 


Familie  der  BfliM#ie«ae.  117 

Die'  Bildung  der  BauerstoflfSrmsten  Verbindungen  und  der 
gSnilichen  sauerstofffreien ,  der  ätherischen  Oele,  geht  demnach 
wie  die  dea  Zuckers,  der  Bitterstoffe,  Farbstoffe  u.  s.  w.  durch 
Zerfallen  von  complex  zusammengesetzten  Stoffen  vor  sich,  die 
als  Produkte  eines  fortgehenden  Desoxydationsprocesses  organi- 
scher Säuren  unter  beständiger  Aufnahme  von  Kohlensäure  und 
Wasser  angesehen  werden  müssen. 

Es  ergiebt  sich  hieraus  die  Wichtigkeit  des  Studiums  der 
organischen  Säuren  fOr  die  Lehre  vom  Stoffwechsel  in  den 
Pflanzen.  Es  ist  klar,  dass  von  diesem  Studium  die  höher  zu- 
sammengesetzten Säuren  nicht  ausgeschlossen  werden  können, 
weil  sie,  wie  die  Gerbsäuren,  nicht  krystallisiren,  sich  leicht  zer- 
setzen und  keine  wohlcharakterisirten  Salze  mit  Basen  bilden. 
So  angenehm  und  erleichternd  solche  Eigenschaften  bei  zu  unter- 
suchenden Körpern  sind ,  so  kann  die  Schwierigkeit  der  Unter- 
suchung, wenn  sie  fehlen,  nicht  der  Grund  sein,  die$e  Körper 
nicht  zu  untersuchen. 

Wak  die  organischen  Basen  im  Allgemeinen  und  die  der 
Familie  der  Bubiaceen  insbesondere  anbelangt,  so  enthalte  ich 
mich  jeder  Aeusserung  darüber  so  lange,  bis  die  von  Dr. 
Hlasiwetz  begonnene  Untersuchung  der  Ghinabasen  und  die 
Untersuchung  des  Emetin  vollendet  sein  werden. 

Ich  hoffe  in  kurzer  Zeit  eine  Arbeit  iiber  die  Familie  der 
Ericineae,  Umbelliferae  und  Synanthereac  der  kais.  Akademie 
zur  Ansicht  vorlegen  zu  können. 

Ich  trage  die  Ueberzeugung  in  mir,  dass  die  organische 
Oiemie  für  die  Botanik  und  Pflanzenphysiologie  das  werden  kann, 
was  die  unorganische  Chemie  für  Mineralogie  und  Geognosie 
geworden  ist,  ein  Hülfsmittel  bei  Diagnosen,  ein  Hülfsmittel  bei 
Erklärung  von  Erscheinungen,  das  vor  unzähligen  Irrthümern 
bewahrt. 

Durch  zahllose  Mineral-Analysen  sind  die  Daten  gewonnen 
worden ,  welche  erlaubt  haben ,  die  Gesetze  des  Isomorphismus 
nfzostellen.  Wenn  der  Mineraiog  von  Feldspath '  oder  Granat 
spricht,  yerbindet  der  Chemiker  damit  heut  zu  Tage  eine  Menge 
van  Begriffen,  er  ist  imstande,  sie  in  einer  chemischen  Formel 
ÜDZUStellen.  Man  weiss,  dass  die  natürlichen  Familien  des  Mi- 
aeralreiches  Verbindungen  bestimmter  Säuren  sind,  mit  verschie- 
lenen  Basen,    dass  diese  letzteren  ganz  oder  theilweise  durch 
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bestimmte  andere  B^sen  ersetit  werden  könneii,  ohne  daitf  der 
Haoptcharakter  der  Verbindang  dadurch  verloren  febt  Alioi. 
bleibt  Alaun,  wenn  sein  Kali  durch  Aromoniumorfd,  seibe  llioi' 
erde  durch  Eisenoxyd,  Manganoxyd  oder  Chroinoxyd  eraetit  wM^ 
Die  Pflanzen  einer  naturlichen  Familie  enthalten  iwar  nicht  dien 
selbe  SHure  an  vcrscbiedene  Basen  gebunden,  aber  höchst  drih 
liche,  daher  haben  sie  höchst  ähnliche  Formen,  nicbt  dieseHii; 
sie  sind  nicht  isomorph.  Es  wird  eine  Zeit  kommen,  wo  der 
Chemiker  mit  dem  Worte  Amentaceae  genau  so  wie  mit  den 
Worte  Glimmer  bestimmte  Begriffe  wird  yerbiDden  können,  wo 
er  im  Stande  sein  wird,  durch  eine  einfache  chemiscbe 
diese  Begriffe  auszudröcken. 


XXV. 

UntersiirhuDg  der  Blätter  der  EuÜa 

tinctorum* 

Von 
Dr.  JBrtrift  WlXUglt. 

(Sitzungsber.  d.  Wiener  Akademie.) 

Aus  Anlass  von   Rochled  er 's  Untersuchung  der  Wurzel  ^ 
der  Rubia  tinctorum  habe  ich  in   seinem  Laboratorium,    und  | 
unterstützt  durch  seinen  gütigen  Rath,  die  Blätter  dieser  Pflanzt  ' 
in  Arbeit  genommen  und   lege  in  den  folgenden  Zeilen  die  Ref*" 
sultate  dieser  Untersuchung  vor. 

Ich  fand,  nebst  geringen  Mengen  von  Kalk,  Bittererde  and 
Phospborsäure ,  Schwefelsäure,  eine  eisengrüuende  Gerbsäure, 
Cilronensäurc  und  Rubicblorsäure. 

Gerbsäure  C^ubilannsäure'). 

Eine  Portion  trocknen  Krautes  wurde  mit  Wasser  aüsge«* 
kocht,  die  colirte  Flüssigkeit  mit  essigsaurem  Bleioxyde   gefilM 
der  missfarbige  Niederschlag  mit   verdünnter  Essigsäure|digeriii  '. 
und  der  unlösliche  Tbeil  Ton  der  Flüssigkeit  abfiltrirt« 


Das  in  Essigsaure  gelöste  Salz  wurde  mit  Ammoniak  ge- 
kllt,  der  Niederschlag  mit  Alkohol  gewaschen,  unter  Alkohol 
1,83  aiit  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  die  Flüssigkeit  wurde  vom 
»chwefelhlei  abfiitrirt  und  nach  Verjagung  des  Alkohols  mit  viel 
Vaaser  gemischt,  mit  basisch-essigsaurem  Blcioxyd  gefallt;  der 
liederschlag  wurde  abermals  mit  SchwefelwasserstofT  unter  Wasser 
versetzt,  die  Flüssigkeit  vom  Schwefelblei  abßltrirt,  im  Wasser- 
>ade  eingedampft. 

Die  Flüssigkeit  gab  mit  Eiscnchlorid  eine  schön  gruuc,  mit 
linimoniak  eine  rothbraune  Ffirbung. 

Die  Säure  wurde  im  Vacuum  getrocknet;  sie  war  sehr  hy- 
groskopisch. 

Auf  diese  Weise  dargestellt,  hinterlässt  die  Säure  noch  ge- 
ringe Mengen  von  Kalk  und  Bittererde. 

Die  Analyse  ergab,  nach  Abzug  des  unverbrennlichen  Rück- 
standes, folgende  Resultate: 

0,208  Grm.  Substanz  gaben  0,328  Grm.  Kohlensäure  und 
0,1105  Grm.  Wasser. 

Diess,  auf  100  berechnet,  giebt  folgende  Zusammensetzung : 

berechnet,  gefunden. 
28  Aeq.  Koklenstoff        168        42,96        43,00 
23    „      Wasserstoff         23  5,88         5,89 

25    „      Sauerstoff  200        51,16        51,11 

301      100,00'     100,00 

CjsHwOas  =  2(CuHhO,2)  +  HO, 
oder  im  Einklänge  mit  den  nachfolgenden  Bleisalzen: 

2CC|4H809)  +  7aq. 

Ein   Bleisalz  der  Gerbsäure  wurde  auf  folgende  Weise  er 
halten : 

Eine  Portion  frischen  Krautes  wurde  mit  Wasser  ausge- 
kocht, die  filtrirte  Flüssigkeit  mit  essigsaurem  Bleioxydo  gefallt, 
der  braun  gelarbte  Niederschlag  abfiltrirt  und  mit  Wasser  ge- 
waschen, dann  mit  verdünnter  Essigsäure  digerirt.  Die  essig- 
saare  Lösung,  vom  unlöslichen  Rückstande  abGltrirt,  wurde  mit 
Ammoniak  geßllt,  der  Niederschlag  von  der  Flüssigkeit  abfiltrirt 
mit  Wasser  gewaschen,  mit  SchwefelwasserstofT  zersetzt;  die 
Tom  Schwefelblei  abfillrirte  Flüssigkeit  wurde  nach  Vertagung 
das  oberschüssigen  Schwefetwasserstoifes  mit  basisch-essigsaurem 
Heioiyde  gefallt,  dei*  gelbliche  Niederschlag  mit  VVass«>r  ge- 
ivMcheB  und  bei  100^  getrocknet. 
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Die  Analyse  des  Salzes  gab  folgende  Resultate: 

0,471  Grm.  Substanz  gaben  0,199  Grm.  Kohlensiara  nl 
0,065  Grm.  Wasser.  M 

0,397  Grm.  Substanz  gaben  0,296  Grm.  Bleioxyd. 

Diess  entspricht,  auf  100  berechnet,  folgender  ZusamniMh 

Setzung: 

bereolinet  Eefandeii 
70  Aeq.  Kohlenstoff    420,00        11,71        11,50 
50    „      Wasserstoff     50,00         1,39         1,42 
55    „      Saaerstoff     440,00        12,26        1)^,34 
24    „      Bleiox>d_2677,44        74,64        74,74 

3587;44      100,00      100,00 

Eine  einfachere  Formel,    die   ebenfalls  sehr  nahe  mit  ijsvilr 


: 


) 


•><i 


Ergebnisse  der  Analyse  übereinstimmt,  ist 

Ci^HioOti,  5PbO  =  C14H8O9,  3PbO  +  2CPbO,  HO)- 

Ein  zweites  BIcisalz  wurde  folgenderweise  dargestellt:  Eine 
Portion  frischen  Krautes  wurde  mit  Wasser  ausgekocht ,  die  fil- 
trirte  Flüssigkeit  mit  essigsaurem  Bleioxyde  gefallt»  der  Nieder- 
schlag auf  einem  Filter  gesammelt,  mit  Wasser  ausgewaschen 
und  hierauf  mit  verdünnter  Essigsäure  digerirU 

Die  essigsaure  Losung  wurde  mit  basisch-essigsaurem  Blei-   . 
oxyde  gefüllt,    der  entstandene  Niederschlag  mit  Wasser  gewi- 
schen und  unter  Wasser   mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt;   die 
vom   Schwefelblei   abfiltrirte  Flüssigkeit    wurde    nach  Yerjagoog 
des   überschüssigen  Schwefelwasserstoffes  mit  essigsaurem  Blei- 
oxyde  gefällt,  der  gelbe  Niederschlag  im  Vacuum  getrocknet. 

Die  Analyse  gab  folgendes  Resultat: 

0,1775  Grm.  Substanz  gaben  0,130  Grm.  Kohlensäure  und^ 
0,035  Grm.  Wasser. 

0,1815  Grm.  Substanz  gaben  0,109  Grm.  Bleioxyd. 

Diess  entspricht  folgender  Zusammensetzung  in  100  Theili 

berechnet  gefondeit 

56  Aeq.  Kohlenstoff    336,00       ;20,13        10,97 

33    „      Wasserstoff     33,00         1,98         2,19 

37    „      Sauerstoff     296,00        17,73        17,79 

9    „      Bleioxyd      1004,04        60,16        60,05 

1669,04      100,00      100,00 

CssHmO«  +  9PbO  =  4(C|4H809,  2PbO)  +  (PbO,  HO). 

Ein  drittes  Bleisalz  wurde  erhalten,  indem  eine  PortiMi^r 
trockenen  Krautes  ausgekocht  und  die  filtrirte  Fiflssigkeit  ik^ 
lange  mit  essigsaurem  Bleioxyde  versetzt  wurde,  bis  eine  ProlM  ^ 


•f^ 
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des  Niederecblages  in  Essigsäure  vollkommen  löslich  war;  die 
PIfimgkeit  wmtle  nun  von  dem  entstandenen  Niederschlage  ab- 
flitrit  und  vollstfindig  ausgeßllt. 

Der  Niederschlag  wurde  auf  einem  Filter  gesammelt,  mit 
Wasser  aasgewaschen,  hierauf  mit  Wasser  angerührt  und  mit 
Schwefelwasserstoff  zersetzt. 

Die  vom  Schwefelblei  abflltrirte  Flässigkeit  wurde  nach 
Teijagung  des  überschüssigen  Schwefelwasserstoffes  mit  essig- 
saarem  Bleioxyde  geßillt;  der  gelbe  Niederschlag  bei  100®  ge- 
trocknet, gab  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen: 

0,432  Grm.  Substanz  gaben  0,234  Grm.  Kohlensäure  und 
0,0635  Grm.  Wasser. 

0,509  Grm.  Substanz  gaben  0,3495  Grm.  Bleioxyd. 

Dies  entspricht  in  100  Theilen  folgender  Zusammensetzung : 

berechnet  gefaoden 

28  Aeq.  Kohlenstoff       168,00        14J9  14J4 

19    „      Wasserstoff        19,00         1,67  1,63 

ZI    „      Sauerstoff         168,00        14,79  14,97 

7    „      Bleioxyd            780,92        68,75  68,66 

1135,92       100,00        100,00 

CmH|,Om  +  7PbO  =  2(C|4H809,2PbO)  +  3CPbO,HO). 

Ciironensäure. 

Die  Anwesenheit  der  Citronensäure  wurde  auf  folgende 
Weise  nachgewiesen: 

Nachdem  der  Auszug  des  frischen  Krautes  mit  essigsaurem 
Bkioxyde  gefSlIt  war,  wurde  die  abfUlrirte  Flässigkeit  mit  basisch- 
i  I  essigsaurem  Bleioxyde  versetzt,  der  auf  einem  Filter  gesammelte 
Hiederschlag  mit  Wasser  ausgewaschen,  hierauf  unter  Wasser  mit 
Schwefelwasserstoff  zersetzt;  die  vom  Schwefelblei  abfiltrirte  Flös- 
■gkeit  wurde  mit  essigsaurem  Bleioxyde  gefallt,  der  Niederschlag 
■it  verdönnter  Essigsäure  digerirt,  um  die  letzten  Spuren  von 
Cerbsäare  zu  entfernen. 

Der  in  der  Essigsäure  gelöste  Theil  wurde  von  dem  unlöslichen 
hckstande  abfiltrirt,  dieser  mit  Wasser  gewaschen  und  unter 
Ifasser  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt. 

Die  vom  Schwefelblei  abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde  im  Wasser- 
ih  lUe  stark  eingedampft  und  hierauf  unter  die  Glocke  der  Luft- 
te  lliBipe  gestellt. 
IC  I      Nach   einiger  Zeit  setzten  sich  in  der  syrupdicken  Flüssig- 
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keit  Kryelalle  an,  die  ganz  das  Aneehen  der  kryßUÜMrIgä 
troooosaure   batleo.     Eb  wurde  die   ganze  Masse  mit  Aüu 
98%  versetzt,  von  dem  geringen  unlöslichen  Aöckatlunde  alifilt 
und  mit  alkoholischer  Bleizuckerlösung  heiss  geßllL 

Der  Niederschlag  wurde  mit  Alkohol  gewaschen,  .bei, K 
getrocknet ;  er  gab  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen : 

0,175  Grm.  Substanz  gaben  0,109  Grm.  Kohlensäure  i 
0,023  Grm-  Wasser. 

0,1955  Grm.  Substanz  gaben  0,1155  Bleioxyd. 

Auf  100  berechnet  entspricht  dies  folgender  Zusan^mi 
Setzung:  .    , 

berechnet  gefandfp* 

48  Aeq.  Kohlenstoff       288,00        16,94  itflUf 

94    „      Wasscrstef         24,00  1,41  1,45 

48    „      Sauerstoff         384,00       22,59  ^fi\ 

9    „      Bleioxyd         1004,04       59,06         59,06 

1700,04      100,00        100,00 

C48H,4048  +  9PbO  =  HCiiU^Oii  +  HO)  +ÖPb0. 
Nach  Abzug  des  Bleioxydes: 

berechnet  gefunden 

12  Aeq  Kohlenstoff       72       41,38  41,45 
6    „      HYasserstoff        6         3,45  3,54        ' 

12    „      Sauerstoff      _96        55,17  55,01 

174      100,00        100,00 
CiJ^dOu  ^GisHjOif  "T"  HO« 
Diese  Bereitungsart  ist  die  von  Heldt  angefiihrUf,  nach^ 
man  stets  blos  citronsaures  Bleioxyd  erhält,  während  haoh  a 
deren  Bereitungsarten  citron-essigsaures  Bleioxyd  erhalten  wun 

Bubichlorsäure. 

Die  Rubichlorsäure  ist  nebst  der  Gitronslure  in  dem  N 
derscblage  enthalten,  den  basisch- essigsaures  Bleioxyd  iu.  di 
mit  neutralem  essigsauren  ßleioxyde  ausgefällten  Auszüge^  i 
Krappkrautes  erzeugt;  in  grösstcr  Menge  jedoch  in  der,  voiidi 
sem  Niederschlage  abfiltrirten  Flüssigkeit. 

Ein  Bleisalz  dieser  Saure  wurde  auf  folgende  Weise  dal| 
stellt:  Nachdem  das  Decoct  des  Krautes  mit  essigsaurem  Bl 
oxyde  gefällt  und  yom  entstandenen  Niederschlage  abfiltritt  Wi 
wurde  ^  mit  basisch-essigsaurem  Bleioxyde  gefällt,  ddr  Niedi 
schlag  auf  einem  Filter  gesammelt,  mit  Wasser  ausgewasd 
und  mit  Schwefelwasserstoff  unter  Wasser  zersetzt,  die  FISssi 
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dt  Tom  Schwefelbkfi  abfiitrirt,  und  nach  Verjagung  des  über- 
Ussigea  Schwefelwasserstoffes  mit  essigsaurem  Bleioxyde  ge- 
llt; der  Niederschlag  von  citronsaurem  BJeioxyde  wurde  bei 
dte  gethan,  und  die  abfiltrirte  klare  Flüssigkeit  zur  Eatfernung 
IT  leteten  Spuren  von  Citronensäure  mit  starkem  Alkohol  ver- 
stzt,  worauf  sich  noch  ein  weisser  Niederschlag  erzeugte,  der 
benfalls  beseitigt  wurde. 

Die  Ton  diesem  Niederschlage  abfiltrirte  alkoholische  Flüssig- 
eit  wurde  mit  yiel  Wasser  gemischt  und  mit  basisch-essigsau- 
m  Bleioxyde  gelallt,  der  Niederschlag  mit  Wasser  gewaschen, 
ierauf  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  die  vom  Schwefelblei 
ifiltrirte  Flüssigkeit  reagirte  mit  Eisenchlorid  nicht  grün,  mit 
Uorwasser^offsäure  gekocht,  zeigte  sich  ein  häuGger  Nieder- 
blag  von  grüner  Farbe. 

Die  Flüssigkeit  wurde  mit  basisch  -  essigsaurem  Bleioxyde 
(fällt,  der  gelbliche  Niederschlag  auf  einem  Filter  gesammelt, 
it  Wasser  ausgewaschen,  bei  100^  getrocknet. 

Die  Analyse^ieses  Salzes  gab  folgendes  Besullat: 

0,786  Grm.  Substanz  gaben  0,247  Grm.  Kohlensäure  und 
063  Grm.  Wasser. 

0,519  Grm.  Substanz  gaben  0,4154  Grm.  Bleioxyd. 

Dies  giebt  in  100  Theilen  folgende  Zusammensetzung: 

berechnet  gefunden 

3S  Aeq.  Kohlenstoff         168,00         8,G0  8,56 

2^    ,,      Wasserstoff          ^^3,00         1,18  1,19 

25    „      Sauerstoff           200,00        lü,2i  10,21 

14    „      Bleloxyd           1561,84        79,98  80,04 

1952,84       100,00        100,00 

CmHmOjs  ,  14PbO  =  (CuHgOg ,  SPbO)  + 
+  ICttHsO« ,  4PbO)  +  7(PbO,  HO). 
Ein  zweites  Bleisalz  wurde  auf  folgende  Weise  erhalten: 
'*'  'Der  Auszug   des  Krautes  wurde    mit   basisch  -  essigsaurem 
Wozyde  ausgefällt,  die  abfiltrirte  Flüssigkeit  mit  einigen  Tropfen 
bBmoniak  versetzt,   stark   eingedampft,  hierauf  mit  Ammoniak 
itibtindig  ausgelallt.   Der  Niederschlag  wurde  mit  Alkohol  warm 
igerirt,  um  ihn  pulverfOrmig  zu  machen,  und  da  er  mit  Wasser 
raschen,  sehr  gelatinös   die  Poren   des  Filters  Terstoplt,  mit 
[Chol  ausgewaschen,    uuler  Wasser    mit  Schwefelwasserstoff 
fekt»   Dia  vom  Schwefelblei  abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde  nach 
gaguü^  des  üher^chüssigeD  Schwefelwasserstoffes  mit  essig- 
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Rmt^  vierfeCit  «b^  da  kein  Niederschlag  erfolj 
Sil  .%JkafRrf  VIF  rnnseftC:  der  eoCsraDdene  gelblicb-graue  9 
fcrs:?!:«  '▼iipfe  imt  l!k»?M  40*  sewaschen,  bei  100®  getro 
lef:  •7  mA  be*  4v  IsalT^e  fokende  Zahlen: 

*^.3I^  Gm.  SiiibsLiflz   gaben  0.207  Grm.  KohlensSure  i 

OjSI  1^31.  Sabsusz  zabeo  0.150  Gmi.  Bteioxyd. 

Dies  wbc  folaemie  ZnsamBettsefziiiig  io  100  Theilen: 

berccbncC  gefimden 

ttf  Ae«.  EaUeBtoC         »40.M        16,95  16,85 

W    ..      Wasserstiir  90.00  1.89  1,92 

tiM     .      SflHntoff  800.00        16,14  16,30 

»    «      BMn^d  »5^5*        65.09         64,93 

4955.?4   100,00  100,00 

Ct^FÜMOtM.  2*bO  =  10 1  Ct«H,0|  +  HO)  +  29  PbO 

XKb  AbzTK  de«  BleioxTdes :    €,«0,010  =  CuHgÖs  +  l 

Wifna  naa  eine  L^^sung  der  Rubichlorsäure  mit  Chlorwass 
sa^ftsjttre  erwinac.  seut  $ich  eio  grünes,  in  Alkalien  mit  rot! 
Fü'be  IOi»UKhes  Pulver,  das  Chlorrubin,  ab. 

D^  dhKer  Körper  in  der  ielzlen  Zeit  bereits  von  Prof.  Roc 
^Tfier  «hi  Herra  Robert  Schwarz  analysirt  wurde,  finde  : 
»cäc  likr  aOcbi^  weitere  Analysen  anzuführen. 

ü:c  SdJ(H»cerslure  gekocht  und  stark  eingedampft,  schiec 
scä  naKk  eiai^r  Zeil  aus  dinr  Ldsung  der  Rubichlorsäure  sch( 
o^tfcfidi  jHKcebüdele  Kristalle  ab.  Sie  wurden  ?on  der  Mutt 
.M^  4Le<re«int.  in  Wasser  geidsL  mit  Tbierkohle  gereinigt. 

IV  ^iNi  der  Kohle  abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde  eingedarnj 
Jer  kr«:$4diIffeMilion  überbssen. 

\Kk  euuj^en  Stunden  hatten  sich  Krystalle  gebildet,  die 
t&re«  physikalischen  Eigenschanen  und  ihrem  chemischen  V( 
hdiaen  niii  iHjdsänre  identisch  waren. 

Kitt  Theil  defselben  wurde  in  Wasser  gelöst  und  mit  Kai 
«A^^^  $efilUt«  der  weisse  Niederscldag  mit  Wasser  ausgewasch« 
Wt  100^  ^elrvcknel.  zur  Restimmung  des  Atomgewichtes  ang 
«endet. 

OL-474  l^rai*  Substanz  gaben  0,1832  Grm.  Kalkerde: 

IHes  auf  100  berechnet  giebt: 

berfckaet    fefonden 
38.36  38,40 

M  den  Aschenanalysen   der  Ruhia  tinelorum   fand  m 
I  mheJrntrndit  Mengen  von  Schwefelsäure.    Ich  habe  die 
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tinre  in  ziemlich  bedeutender  Menge  in  dein  wässrigeu  Auszuge 
es  Krautes  dieser  Pflanze  nebst  etwas  Phosphorsäure  gefunden 
od  folgenderweise  nachgewiesen:  das  liltrirte  Decoct  des  Krau- 
SB  wurde  mit  essigsaurem  Bleioxyde  gefällt,  der  Niederschlag 
■r.  Enllamung  der  Gerbsäure  mit  verdünnter  Essigsäure  dige* 
irt,  der  anlösliche  Theil  auf  einem  Filter  gesammelt,  mit  Was- 
BT  ausgewaschen  und  hierauf  mit  Schwefelwasserstoff  unter 
i^asser  zersetzt. 

Ein  Theil  der  yom  Schwefelblei  alifiUrirlen  Flüssigkeit  wurde 
ach  Yeijagung  des  überschüssigen  Schwefelwasserstoffes  mit  rei- 
em  Kali  versetzt,   zur  Trockene  eingedampft  und  geschmolzen. 

Die  Hasse  wurde  hierauf  in  Wasser  gelöst,  mit  Salpeter- 
Kure  neutralisirt  und  mit  salpetersaurem  Baryt  versetzt;  es 
eigte  sich  ein  häufiger  weisser  Niederschlag,  der  nur  zum  ge* 
iBgaten  Theile  in  Säuren  löslich  war;  die  Flüssigkeit  wurde 
te-  dem  Niederschlage  abfillriil.  In  dieser  Lösung  ist  eine  ge- 
inge  Menge  Phosphorsäure  mit  Leichtigkeit  nachzuweisen. 
>■  Ein  zweiter  Theil  der  ursprünglichen  Lösung  wurde  im 
faiserbade  eingedampft,  längere  Zeit  stehen  gelassen,  es  setzten 
idi  in  dieser  Lösung  deutliche  Krystalle  von  schwefelsaurem 
Idke  ab. 

»'-:  Es  ist  dies  zugleich  ein  Beweis,  dass  die  Schwefelsäure, 
ie  in  der  Asche  dieser  Pflanze  gefunden  wurde,  nicht  etwa  von 
botefnverbindnngen  herrührt,  sondern,  wenigstens  zum  Theile, 
ll' solche  in  der  Pflanze  enthalten  ist. 

Die  geringen  Mengen  frischen  Krautes,  die  mir  bei  dieser 
IrtersQcbung  zu  Gebote  standen,  verdanke  ich  der  Güte  des 
lerm  Professors  Kosteletzky. 

fc.. 
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Vorläufige   Notiz   über    die    Bes^n 
des  Krautes  von  GoKum  fferum  und  GMm 

aparine.  '    '" 

Von  .  V 

Moheri  Sehwara, 

(A.  d.  Sitzungsber.  d.  Wien.  Akad.) 

In  dem  Folgenden  erlaube  ich  mir  noch  eiora  Bdliiag  n 
liefern  zu  der  Untersuchung  der  Pflanzen  aus  der  Famifia  iar 
Rabiaceen.  '  ^ 

Als  ^weitere  Repräsentanten    der  Unlerabtheil«Bg  Sidkki 
wurden  die  obenbenannten  zwei  Pflanzen  gewählt.  -^  Uk  bsk 
in  ihnen  mehrere  Stofi*e  aufgefunden,  die  aach  achoa  die  andoi 
Pflanzen  dieser  Familie   cbarakterisiren ,    ausserdem  noch 
eigenthämliche   Säure,    die   sich  ihrer  ZusamoMiisetiiiilg 
ebenfalb  der  Reibe  in  dieser  Familie  aufgefabdener  G«rbsäi 
anschliesst.  '.z'l 

Der  Gang  der  Untersuchung  war  der  schon  ndirmdB  be- 
schriebenOv  den  ich  hier  nur  kurz  wieder  andeafiea  will        «^h 

Die  Abkochungen   des  Krautes  wurden  zuMädist  mit  üfaft 
zuckerlösung  ausgelallt,   der  so  entstandene  gräigelbe .  Niid^ii 
schlag  enthält  viel  Citronsäure,  wenig  Gei1>sänre  und  die  :aiidat! 
unorganischen  Säuren  an  Bleioxyd  gebunden.    Der  naishber 
basisch  -  essigsaurem    Bleioxyd     entstehende  Niederschlag  M(M 
schon    durch  seine  lebhail   chromgclbe  Farbe   einen   grossen*'^, 
Gehalt  an  Gerbsäure.    Fällt  man,  nachdem  man  ihn  von  der 
Flüssigkeit  getrennt  hat,  diese  noch  mit  Ammoniak,  so  entstdit 
ein  weisslicher  Niederschlag,   der  ausser  einer  grossen  Meng» 
(6)  basisch-essigsauren  Bleioxydes  noch  jene  schon  früher  an- 
ter dem  Namen  Rubichlorsäure  von  Rochleder  und   mir  be- 
schriebene Säure   enthält.     Es   handelte    sich  nunmehr  daroBr 
die  Gerbsäure  als  reine   Bleiverbindung   zu   erhalten,   denn  e0 
standen  mir  leider  keine  andern  Behelfe  zu  Gebote,  Stofle  voift 
der  eigentbümlichen  Natur  der  Gerbsäuren  in  andere  constanio 
unveränderliche  Verbindungen  überzuführen,  aus  denen  sich  ihr0 


»eBMtmig  ennitielfi  Hesse.  I>«iii  kommt  die  UolUii^k 
if  reiotD  IJlureti  «u  krystallisireo,  die  Sohwierigkeit  sie  fwn 
iMieriabsfreien,  und  ihre  leicbte  Oxydirbarkeit,  so  chiss  disM 
SirepUind^Mgen  tusammeDgebalien  mü  den  AnalyMn  der  Hy« 
iltt^allein  branebbar  sind ,  ibre  Zusammensetzung  in  PormiJn 
imdrAckeiii  i—      . 

Ifare  ZustmmenseUung  scbeiot  mir,  wie  schon  erwähnt, 
A^^  4^  HO  ^^  sein,  und  rwar  habe  ich  diese  ans  den  Ana«* 
«■•der  bdscbriebenen  BleiTerbindnngen  abgeleitet,  wobei  ieb 
ch  henrorbeben  will,  dass  diese  Verbindungen  aus,  su  ver- 
miedenen Zeiten  gesammeltem  Galium  gleich  hervorgegan- 
1  sind. 

Um  in  der  eingeführten  Nomenclatur  fortzufahren,  will  ich 
I  als  'Gftlitaiinsäure  bezeichnen. 

QaUiannsäure> 

iSef^tzt  man  dc^ti  in  dem  Decoct  des  Krautes  (tiacb  Ent- 
nung  des  mit  Bleizucker  entstehenden  Niederschlagl^s)  mit 
siscb-essigsaurem  Bleioxyde  erzeugten  chromgelkefi,  weftlaus- 
wascbencil,  luftirikckenen  Niederschlag  unter  starkem  Weingeist 
t  Scbwefelwasserstpfl",  entfernt  aus  der  Flüssigkeit  den  Ueber- 
huss  des  fichwefeiwasserstofies  sowohl  als  auch  den  noch  et- 
ligen  Gebalt  an  6iti*önsäure  durch  völliges  Ausfallen  mit  Blei- 
dier ,  Unid '  bindet  endlich  die  Gerbsäure  durch  Zusatz  von 
dessig  an  Bleioxyd,  so:  erhält  man  einen  Niederschlag  von 
höngelber  Farbe. 

Dyrch  Zersetzung  desselben  mit  Seh wefelwasserslofT, erhält 
in  die  reine  Säure,  deren  wässerige  Lösung  von  bitterlich- 
Istringirendem  Geschmacke,  durch  EisenehloWd  donketgrün, 
trcb  Alkalien  und  Ammomak  braun  gefärbt  wird,  in  Folge  ei- 
ar  sehr  raschen  Oxydation.  . 

Neutrales,   essi^ures  Bimoxyd  fällt   sU  in  ganz  geringer 
enge,  basisches  töil§tilndig  it\)K  der  erwähnten  gelben  Farbe. 
'Essigsaures    Kupferoxyd    ersi;eugt  reinen.   9Qh|ipijrt(|igbrfiunen 
ieder&ohlag,  der  aber  keine  für  die  Analyse  bra^a|)ba|'e  V^- 
ndanjg.^t.  , 

Gegen  die  andern  Metallsalze  verhält  sie  sich  wie  die  frü- 
er  beschriebenen  Gerbsäuren,  mit  welchen  sie  überhaupt  fast 
lle  Eigenschaften  theilt.  Beim  Erhitzen  zersetzt  sie  sich  leicht, 
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verbrennt  mit  einem  brenzliclien  etwas  inekerailigeB  GwmMl 
liire  ZasammenseUiing  ist,  wie  schon  erwähnt,  .Ci^ßfi^^-j-VA, 
und  iwar  habe  ich  diese  aus  den  Analysen  der  baachriebeiäi 
Bletverbindungen  abgeleitet,   wobei  ich  nur  noch  beaserka»  .im 
diese  Verbindungen  aus  mehreren   gleichen  Bereitangen,  die  i 
verschiedener    Zeit    angestellt    wurden,    gleich    herrorgegaag« 
sind.  —   Es  müssen   aber  diese  Bleiverbindungen  in  UUeerai 
Räume  getrocknet  werden,   weil  schon  bei  100^  sieb  imfUß 
grfitt  färben  und   eine  Zusammensetiung   mit  höherem  Smth 
Stoffgehalte  erweisen. 

Die  hier  folgenden  Zahlen  gehören  der  Bleiverbindung  tm 
der  erst  erwähnten  Bereitungsweise  an. 

0,620  Substanz  gaben  0,4040  Kohlensäure  u.  0,110  Wasser, 

0,444        „  „      0,274    Bleioxyd, 

0,4035      „  „      0,249  Bleioxyd, 

0,966        „  „      0,634   Kohlensäure  u.  0,18S  Wauer 

0,533        „  „      0,331   Bleioxyd. 


In  100  Theilen : 

berechnet  geftudea  IL 

70  Aeq.      G      420            17,84         17,77  17^ 

45    „          H        45              1,91            1,97  2,06 

55    „          0      440            18,69          18,5S  18,31 

13    „       PbO  1450,28        61,56          61,73  tK^.lO 


•■I 


2355,28      100,00        100,00        100,00 

Hieraus  ergiebt  sich  die  Formel: 

3(Ct4H90ii,  3PbO)  +  2(C44H90h,  2Pb0). 
Nach  Abzug  des  Bleioxydes  verbleibt  für  die  reine  S2ure: 

In  100  Theilen: 


bereohaet  gefoDdea 

14  Aeq.  G          46,40  46,40 

9    „      H           4,91  5,14 

11    „      0         48,69  48,46 


.1 


100,00       100,00 

Die  Bleivo'bindung  nach  einer  zweiten  ton  der  angeführfea 
abweichraden  Bereitungsart  hatte  folgende  Zusammensetiung: ' 

0,6750  Substanz  gaben  0,2990  Kohlensäure  u.  0,09S  Wässeii 
0,455        „  „      0,3270  Bleioxyd. 
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In  100  Theilen: 

berechnet  gefunden 

28  Aeq.      C          16«           12,06  12,08 

21    „         H           21            1,43  1,53 

25    „          0          200           14,45  14,53 

9    „        PbO      1003,94      72,07  71,86 

1392,94    100,00        100,00 

=  2  (CuHgOto,  2PbO)  +  5  (PbO,  HO). 
Nach  Abzug  des  Bleioxydes  berechnet  sich  die  Zusammen- 
Setzung  der  bleioxydfreieii  Substanz  wie  folgt: 

In  100  Theilen : 

berechnet  gefunden 

28  Aeq.  G        43,18  42,92 

21     „      H          5,39  5,43 

25    „      0        51,43  51,65 

100,00        100,00 

=2(Ct4H80to)+5HO 

Zura  Beweise,  wie  leicht  sich  die  Saure  in  den  Bleisalzcn 
oxydirf,  mag  die  Analyse  des  Salzes  dienen,  welches  ganz  mit 
denselben  Vorsichtsmassregeln  bereitet,  jedoch  bei  100^  getrock- 
net war,  dabei  war  seine  Farbe  etwas  grönlich  geworden. 

Es  gaben  0,631  Substz.  0,5630  Kohlensäure  u.  0,1620  Wasser, 
0,386      „      0,1750  Bleioxyd. 

Zieht  man  hievon  das  Bleioxyd  ab,  so  erhält  mau  für  die 
Säure  die  Formel  C14II9O12. 

In  100  Theilen: 

berechnet  befanden 

14  Aeq.  C        44,44  44,48 

9    „      H         4,76  5,17 

12    „      0        50,80  50,35 

lUO,aO         100,00 

Ick  yerhehle  mir  nicht,  dass  die  blosse  Zusammensetzung 
der  Bleisalze  nur  ein  schwacher  Beweis  für  die  wirkliche  For- 
mel der  reinen  Gerbsäure  sei;  es  bedarf,  um  diese  über  allen 
Zweifei  zu  erheben,  noch  der  Ermittelung  der  Zusammensetzung 
der  reinen,  isolirten  Saure  und  wo  möglich  müssten  ihre  Zer- 
lefsuBgsproducte  genau  untersucht  werden  können. 

Jedoch  diese  Vollständigkeit  zu  erreichen,    gebrach  es  mir 
iin  MateriaK    Ich  werde  aber  keinesfalls  unterlassen,  diesen  un- 
«ttaslicben  Nachtrag  zu  liefern,   sobald  mich  der  nächste  Som- 
mer wieder  in  Besitz  von  verschiedenem  Qaiium  gesetzt  ha- 
ben wird, 
kon«  f.  prakU  Chemie.  LVm.  2.  9 
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Ciironsäure, 

_  ■ 

Bei  Gelegenheit  der  Darstellung  der  gerbBauren  Yerbindiu- 
gen   hatten  mehrere  Reaclionen   die   Gegenwart  der  Citronsäon 
wahrscheinlich   gemacht.     Der   Weg,    der  eingeschlagen  mirdt, 
um    sie   mit  Sicherheit  nachzuweisen  und  grossere   Mengen  lo 
ihrer  Erkennung  zu  erhalten,   war  in  Kunem   folgender:   Ein 
conceutrirtes  Decoct  des  Krautes  wurde  mit  basisch-essigsaurem 
Bleioxyde  ganz  ausgefallt,  nachdem  dieses  unreine  Bleisalz  dureb 
Scliwefi'lwasserslofr  zersetzt  war,  wurde  die  gewonnene  Flössigkett 
mit  einer  duuncn  Kalkmilch  versetzt,   die  Gerbsäure,  PhosphiNr- 
säure,  Schwefelsäure  u.  s.  w.  werden  dadurch  in  unlösliche  Ver- 
bindungen iibergerübrt  und  die   etwas   gefärbte  Lösung   des 
tronsauren  Kalkes  kann  durch  sehr  verdünnte  SchwefelsSore 
setzt  werden.     Nach  dem  Abfiltriren  des  Gypses  wird  die  fl! 
schössige  Schwefelsäure  durch  kohlensaures  Bleioxjd  und  $; 
von  Blei  durch  Schwefelwasserstoff  entfernt,  so  binterbleibt 
letzt  eine  saure  Flüssigkeit,  die,  im  Wasserbade  bis  zur  S; 
dicke  eingedampft,  nach  mehrtägigem  Stehen  kleine»  harte» 
nige  Krystalle  erzeugt,  deren  Gestalt  man  unter  dem  Mikroskoj 
als  völlig  denen  der  Citronsäure  gleich  erkennen  kann.    Es 
leicht,  sich  mit  der  Lösung  dieser  Krystalle  alle  Reactionen 
Citronsäure  zu  verschaffen.  —  Schiüsslich  benutzte  maü  dieselb 
um  eine  Bleiverbindung  zu  erzeugen,   durch   deren  Analyse 
Beweis  mehr   für  die  Identität  dieser  Krystalle  mit  Citronslai 
gewonnen  wurde. 

Es  ist  nur  zu  berücksichtigen,  dass  in  diesem  Falle  irom 
Doppelverbindungen  von  Essigsäure   und   Citronsäure  mit  BI 
oxyd   erhallen  werden,  wie   Rochleder  und  Willigk  du 
directe  Versuche  nachgewiesen  haben. 

Das  zur  Untersuchung  angewandte  Bleiaalz  war  ein  seh 
weisses  Pulver,  gab,  wohl  ausgewaschen  und  bei  100®  ge 
net,  folgende  Zahlen: 

0,4150  SubsUnz  gaben  0,2620  Kohlensäure  und  0,0705  WasserJ 
0,3690        „  „     0,2220  Bleioxyd,  1 

0,2785        „  „     0,1670       „  ,1 

Diesgiebt  auf  Procente  erhoben  C  17,79. 111,95.  PbO  €0.1 
und  59,96.  Zieht  man  hiervon  das  Bleioxyd  ab,  so  verhlrii 
für  die  hiermit  verbundene  Säure:  .   ■      ««^ 


Ton  Oalium  verum  nnd  Qalium  aparine.  fSf 

[q  100  Theilen: 

48  Aeq.  C        288  44,65  44,40 

;W    „     H  29  4.49  4,89    . 

41     „      0       J28  50,86  50J1 

645        100,00        100,00 

=  2  (C^HsOji)  +  6  (C^^IIa  Qa)  +  HO 
Gitronsäure.  Essigsäure. 

Hubichlorsa'ure. 

Hat  man  die  Abkochung  des  Krautes  von  Galium  mit  bn- 
idi-eBsigsaiirem  Bleioxyde  ganz  ausgefällt,  und  setzt  zu  der 
«1  Niederschlage  ablaufenden  Flüssigkeit  etwas  Ammoniak 
Dzu,  aammelt  den  dadurch  entstandenen  weisslichen,  schleimi- 
a  Niederschlag  auf  einem  Filter,  zersetzt  ihn,  \?ie  die  vorigen, 
itfb  Schwefelwasserstoff  und  erwärmt  die  vom  Schwefelblei 
hUtrirte  FlQssigkeit  nach  Verjagung  des  Schwefelwasserstoffes 
It  etwas  verdönnter  Säure,  Salzsäure  oder  Schwefelsäure,  so 
jjUteht  alsbald  in  der  Plössigkeit  ein  gröner  Niederschlag,  der 
lir  fein  vertheilt  ist  und  sich  schwierig  genug  absetzt.  Es  ist 
icfat,  ihn  als  jenes  eigenthümliche  Zersetzungsproduct  jener 
|ve  2a  erkennen,  die  Rochleder  und  nach  ihm  Willigk  in 
h  Rubia  (Kraut  und  Wurzel)  nachgewiesen  haben  und  die  auch 
b  mir  ia  dem  Kraute  der  Atiperula  odorata  aufgefunden  wurde. 

^.   Sie  wurde  von  Ersteren  Rubichlorsäure  und  der  grüne  Kör- 
pr  selbst  Chlorrubin- benannt. 

i  Die  Menge  dieser  Säure  ist  nach  der  Menge  sich  ausschei- 
fiden  Chlorrubins  C14H8O9  keinesweges  gering.  Ich  hielt  es 
für  überflüssig,  sie,  nachdem  dieselbe  ihren  qualitativen 
ifteo  nach  vollkommen  erkannt  war,  noch  zum  Behufe 
■Analyse  za  isoliren  oder  das  sich  abscheidende  Chlorrubin 
lals  auf  seinen  Procentgehalt  zu  untersuchen. 

Die  bisher  erörterten  Körper  bilden,  mit  Inbegriff  von  Chloro- 

fll,  Stärke,  und,  den  allen  Pflanzen  überhaupt  gemeinsamen 

ten,   die  Hauptbestandthcile  der  zwei  untersuchten  Galium- 

SD.    Das  Hengenverhältniss  derselben  fand  sich  jedoch  nicht 

eiden  Arten  gleich  gross  und  so  war  es  namentlich  OaNum 

M,  welches  eine  bedeutend  grössere  Menge  Gerbsäure  ent- 

als  Galium  aparine^  während  umgekehrt  die  Gitronsäure 

9* 
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einen  viol  grösseren  Bestandtheil  des  Galium  aparbie  au! 
machte,  bei  dem  die  Menge  von  Gerbsäure  höchst  gering  war.  - 
Die  Menge  der  Rubichlorsäure  mag  nach  ungefährer  Schatzui 
in  beiden  gleich  gross  sein. 
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Notizen. 

i)    üeber  die  Beziehungen  zwischen  dem  minieren  Atom§ 
Wichte  und  der  specifisehen   Wärme  der  einfachen   Körpi 
(Im  Anszage  aus  einem  Briefe  von  Gh.  Garnier  an  Arago.) 

(Complcs  rendus  XXXV,  278.    Aug.  1852.) 

Die  Untersuchungen  von  Dulong  und  Petit,  und  spater  v 
Regnault  haben  gezeigt,  dass  sich  die  Atomgewichte  der  einl 
eben  Körper  umgekehrt  verhalten  wie  die  specifische  Wäri 
derselben,  oder,  dass  man  durch  Multiplication  des  Atomgewid 
in  die  speciOsche  Wärme  für  alle  einfachen  Körper  einen  cq 
stanten  Werth  (nämlich  37,5)  erhält. 

Ferner  fand  .Regnault,  dass  die  Producte  aus  dem  Atomg 
wichte  in  die  specifische  Wärme  für  gleichartig  zusammengeseb 
Körper  ebenfalls  gleich,  für  ungleichartig  zusammengesetzte  i 
gegen  verschieden  sind. 

Nennt  man  nun  aber  die  Zahl,'  welche  man  erhält,  wei 
man  das  Atomgewicht  irgend  einer  Yerbiiidung  durch  die  A 
zahl  der  Atome  der  darin  enthaltenen  Elemente  dividirt,  das:mi 
lere  Atomgewicht  der  Verbindung,  so  erhält  man  (wie  Garni^ 
gefunden  hat)  wenigstens  für  die  binären  Verbindungen  doi 
Multiplication  dieses  mittleren  Atomgevncbts  in  die  specifia^ 
Wärme  immer  Producte,  die  der  Zahl  37,5  sehr  nahe  komiM 

Demnach  scheinen  die  einfachen  Körper  auch  in  den  Vi 
bindimgcn,  die  sie  eingehen,  ihre  specifische  Wärme  unveri 
dert  zu  behalten. 

Auch  für  die  Salze  der  Sauersloffsäuren  findet   sich  duü^ 

Gesetz   noch  ziemlich  vollkommen  bestätigt;   indess   erhält  mf 

wenn  man  der  Rechnung  die  von  Regnault  für  die  specifiid 

Wärme  dieser  Salze  gefundenen  Wertlie  zu  Grunde  legt,   durq 

ngig  Producte,  die  etwas  kleiner  als  37,5  sind;  was  dv 
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seinen  Grund  haben  kann,  dass  die  Krystallisation  der  Salze  ei- 
nen Fffaler  bei  der  Bestimmung  der  specifischen  Wärme  dersel- 
ben veranlasst  bat. 

Ob  das  Gesetz  auf  alle  zusammengesetzte  Körper  Anwen- 
dung erleidet,  müssen  weitere  Untersuchungen  lehren. 

Die  Zahl  37,5,  der  sich  das  Product  aus  dem  mittleren 
Atomgewicht  in  die  specifische  Wärme  mehr  oder  weniger  nä- 
hert, ist  offenbar  keine  andere,  als  das  mittlere  Atomgewicht 
des  Wassers  multiplicii*t  in  die  Einheit  (d.  i.  die  specifische 
Winne  des  Wassers),  also  das  mittlere  Atomgewicht  des  Was- 
Kfs  selbst;  was  sich  auch  ergiebt,  da  112,5  das  Atomge- 
«iebt  des  Wassers,  3  die  Zahl  der  darin  enthaltenen  Atome  und 


ÜJi^  =  37,5  ist. 


3 

f)  fieue  Analysen  der  Aschen  einiger  Lyeopodiumarten. 

Von  H.  Ritthansen. 
Y  Im  53»  Bande  d.  Joiim.,  pag.  413,  habe  ich  einige  Ana- 
Men  der  Aschen  von  drei  Lycopodiumarten  veröffentlicht,  welche 
hl  dem  -auffallenden  Resultate  führten,  dass  nur  Lye,  eompla- 
imiuw^^  nicht  aber  Lyc.  Chamaecypariaaus  und  Lye,  elavatum 
Thonerde  enthalten.  Später  machte  Aderholdt  Analysen  der 
leiden  letztern  Species  bekannt,  welche  so  wenig  mit  der  mei- 
■en  Abereinstimmten,  dass  ich  mich  zur  Wiederholung  meiner 
Versuche  mit  frischem  Material  verpflichtet  fühlte.  Es  bestätigte 
Hefa,  dass  beide  Pflanzenspecics  sehr  reich  an  Thonerde  sind, 
ia  der  Asche,  wie  in  der  wassrigen  Abkochung  fand  ich  dieselbe 
ia  grosser  Menge;  meine  Analysen  waren  somit  unrichtig.  Lei- 
Mer  musate  ich  mich  bald  überzeugen,  dass  früher  bei  der  qua- 
itiven  Untersuchung  eine  Verwechselung  des  Materials  statt- 
nden  hatte,  wonach  auch  die  quantitative  Bestimmung  unter 
nduag  der  gebräuchlicheii  Methode,  Pflanzenaschen  zu  ana- 
n,  falsche  Resultate  liefern  musste.  Die  Thonerde  ist  zum 
ten  Theil  bei  der  Bestimmung  der  Phosphorsäure  durch 
noxyd  mit  gefällt  und  demnach  als  Phosphorsäure  berechnet 
en;  Aehnliches  gilt  von  der  berechneten  Magnesia.  Ich 
be   nun  die  Aschen  von  Lyc.  Chamaecyparissus  und  clava- 

Fm  anfs  Neue  mit  möglichster  Genauigkeit  analysirt  und  theile^ 
I  Folgenden  die  erhaltenen  Resultate  mit,  welche  mit  denen 
derboldt's  in  der  Hauptsache  übereinstimmen. 
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Die  zur  Eioäscherung  verweDdeteo  Pflaozen   sind  tod  i 
selbst  gesammelt  und  sorgialtig  geprQfl,  so   dass  sie  nicht 
Lyc,  complanalum  untermengt  waren. 

Die  Analyse  geschab  äbnlicb,  wie  bei  Lye.  compitmMt 
Die  von  Kieselsäure  befreite  LOsung  der  Asche  wurde  mit  i 
moniak  übersättigt;  der  erhaltene  Niederschlag  wurde  getn 
nct,  gewogen  und  dann  mit  Kieselsäure  und  kohlensaurem 
tron  geschmolzen;  er  enlbiell  die  ganze  Menge  der  Thönc 
des  Eisens,  Mangans,  der  Phosphorsäure  und  geringe  Hei 
von  Kalk  und  Magnesia.  Das  Filtrat  diente  zur  Bestimo 
der  noch  übrigen  Mengen  des  Kalkes,  der  Magnesia  und  der 
kalien,  es  enthielt  keine  Phosphorsäure  und  nur  Spuren 
Thonerde.  Von  der  Gegenwart  des  Natrons  habe  ich  mich  i 
vollständiger  Fällung  dos  Kalis  durch  Platinchlorid  überzi 
Das  Chlor  war  nicht  bestimmbar.  Aderholdt  hält  Lye.  com 
natum  und  Chamaecypariasua  für  gleich.  Jedoch  fand  icl 
schon  in  ihrem  äussern  Habitus,  in  Farbe  etc.  so  bedeu 
verschieden,  dass  sie  nur  höchst  selten  mit  einander  zu 
wechseln  waren;  auch  fand  ich  sie  am  Kirchberge  bei  Ho 
stein  sehr  selten  neben  einander  stehend,  sondern  meist  U 
weise  an  ganz  verschiedenen  Stellen. 

Die  Analysen  sind  nach    der  Menge  der  Asche  berec 
welche  sich  nach  Abzug  des  Sandes  und  der  Kohle  ergab. 

Lyc.  Chamaecyparissus, 

1,057  Grm.  Asche  gaben:  (nach  Abzug  von  0,024 
und  Kohle) 

0,125  Si  11,803 

0,413  li  39,072 

0,0850  -Fe  n.  Mn  8,042 

0,0733  CaC  =  0,041  Ca  3,879 

0,129  21Äg,P05  =  0,046  jjlg  4,352 

0,081  2%,  PO«  =  0,052  PO5  4,929 

0,909  Grm.  gaben: 

0,368  GIK  u.  GlNa,  daraas  warde  erhallen: 

1,076  PtCla,ClK  ==  0,329   CIK  =  0,208  K       22,881 

0,039  CL\a  =  0,0207  Na  2,277 

0,809  Grm.  gaben: 

0,074  ÖaS  ==  0,025  S  -  3^090 

100,335 
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Ljßc.  ciavatum. 

1,039   Grtn.   Aselie  gaben:   (nach   Abzug 

von  0,164  Sand 

Kohle) 

0,126  3i 

12,127 

0;il5  Ik 

20,692 

0,058  ¥^ 

5,582 

0,0305  Sfn 

3,080 

0,075  tht  «  0,040  Ca 

3,850 

0,159  21*g,P05  «  0,057  jSlg 

5,486 

0,111  21lJ[g,P0s  —  0,071  POj 

6,833 

0,539  GIK  n.  GlNa;  daraus  nnrde  erhalten: 

1,603  PtCtClK  0,490  —  0,309  k 

29,740 

0,040  GlNa  —  0,026  5^a 

2,502 

0,926  Grm.  Ascbe  gaben: 

0,063  GOs 

6,803 

0,090  Sa,  S  =  0,0309  T$ 

3,307 

100,002 

Zur  Vergleichung  führe  ich   die  frühere  Analyse  von  Lyc. 
pianatufH  an. 

Lye,  complanalum, 

0,800  Grm.  Asche  gaben: 

0,073  Si  9,625 

0,290  AÜ  36,250 

0,034  $«  1.  Mn  4,250 

0,170  6iC  »  0,0602  fia.  7,525 

0,120  2%P0s  »>  0,043  Mg  5,400 

0,127  2Mg,P05  =»  0,082  POj  10,250 

0.191  GIK  «  0,121  fc  15,125 

0,106  äaS  »  0,036  S  4,500 

0,5i3  Grm.  Asche  gaben: 

0,022  GO2  4,290 

0,014  ClAg  «  0,0034  Gl  0,660 

97.875 


Ascheuanaiy/ten  von  Lycopod.  Chamaccypariss,  und  clavai, 

Aderlioldt  (Aon.  d.  Chem.  u.  Pharm.  LXXXII,  111)  hat 
Ascha  der  genannten  Lycopodienarten  untersucht,    nachdem 
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sie  vorher  von  anliängenden  erdigen  Theilen  sorgfSUigst  gereii 
waren. 

Das  frische  Kraut  von  Lycop.  Chamaecyp.  enthält  50  p. 
Wasser,  das  bei  100^  getrocknete  6;1  p.  C.  Asche.  Der  Asch 
gehalt  von  Lycop.  clnvat.  betrug  4,7  p.  C.  des  trocknen  Kra 

Es  enthielt  in  100  Theilen  die  Asche  von 


Lycopod.  Chainaecyi». 

Lycopod.  c 

in)  März 

im  Novbr. 

• 

gesammelt 

S\         51,85 

57,36 

26,65 

si          13,60 

12,96 

13,94 

K          12,42 

11,79 

24,19 

Ca          5,41 

4,81 

7,96 

S           4,38 

3,23 

4,90 

Mg         3,97 

3,21 

6,51 

P"           3,63 

2,71 

5,36 

Mna04     2,20 

2,00 

2,53 

Sb         0,76 

0,75 

2.30 

Na          0,76 

0,13 

Na  Cl       1,01 

0,96 

3,29 

KCl          — 

2.37 

Die  beiden  Pflanzen  waren  vom  Venusberg  in  der  Nähe 
Bonn  entnommen,  einer  tertiären  Gebirgsformation  mit  Bi 
kohienla^ern.  Andere  daselbst  wachsende  Pflanzen,  wie  Ei« 
Fichten  und  Birken  enthalten  keine  Spur  Thonerde. 


6)  Aschenbeatandtheile  der  Kiefer  und  Buche. 

Auf  einem  Basaltabhange  in  der  Nähe  von  Giessen  w 
G.  Hey  er  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  LXXXII,  180)  im  h 
eine  Kiefer  und  eine  Buche  aus,  Hess  sie  fällen  und,  i 
faltig  vor  Einmischung  erdiger  Verunreinigungen  geschätzt, 
Haus  schaffen,  wo  sie  einer  vorsichtigen  Einäscherun; 
einem  Ofen,  dessen  oberes  Bohrende  eine  Trommel  zur 
nähme  etwa  fortgerissener  Asche  enthielt,   unterworfen  wui 
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Das  Resultat  der  Aschenaoalyse  ist: 

Boche,  Holz  mit  Rinde.      Kiefer,  Holz  mit  Rinde. 


Scheit- 

Prneel- 
holz. 

Reisbolz 

Schelt- 

Pruffel- 
holz. 

Reish.  mit 

holz. 

ohne  Lanb. 

holz. 

Laob. 

j^e 

0,520 

0,268 

0,592 

0,614 

«,736 

0,941 

AnÜn 

0,925 

1,073 

0,592 

0,391 

0,663 

0,277 

Ca 

39,779 

37,861 

40,181 

50,261 

47,504 

38,109 

lüg 

10,0S0 

13,405 

9,055 

8,431 

8,292 

9,824 

t 

13,168 

12,517 

11,813 

12,232 

12,634 

14,059 

Na 

3,095 

1,725 

1,824 

0,441 

2,341 

1,835 

Si 

6,257 

5,526 

8,247 

2,445 

2,721 

5,073 

f 

6,052 

9,611 

10,293 

5,051 

5,673 

11,092 

s 

0,461 

0,550 

0,986 

1,070 

1,589 

1,603 

Gl 

0,066 

0,053 

0,108 

0,029 

0,092 

0,057 

c 

19,597 

17,411 

16,309 

19,035 

17,755 

17,130 

iöö. 

100, 

~100, 

100, 

100, 

100, 

Berechnet  man  auf  Grund  dieser  Zahlen  und  der  durch- 
scbDittiichen  Jahreserlräge  einrs  Bodens,  wie  viel  diesem  durch 
die  Cultur  der  Buche  und  Kiefer  an  mineralischen  Bestandlheilcn 
entzogen  werden,  so  erhült  man  für  1  Hectare  (=4  hessisch. 
Morgen)  Wald,  die  Umtriebszeit  dor  Buche  =  100  und  die  der 
liefer  ==  80  Jahre  und  den  jährlichen  Ertrag 

anScheith.    Prugelh.      Reish.       Stockh. 

der  Buche  zu  171,4         61,80       88,16       49,20)  .       ,,  ^  „ 
„Kiefer   ,,   520,24      102,32      117,10       72     j  «»«"^«b  F- 

gesetzt,  folgendes  Ergebniss: 
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Aus   der  Spalte,    welche   die  Summe   der  entzogenen  Si 
angiebl,  leuchtet  ein,  warum  in  der  Waldcullur  ein  Wechsel 
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Holzarten  nicht  nötbig  ist,  und  warum  so  lange  Jahre  ein  Buchen- 
wald an  derselben  Stelle  gut  gedeiht.  Die  entzogenen  Aschen- 
inengen  sind  •  verglichen  .mit  Agriculturgewächscn ,  nur  sehr  ge- 
ring und  beschränken  sich  auch  auf  die  im  Boden  am  reich- 
lichsten vorhandenen  Bestandtheiie ;  sie  werden  durch  die 
abgefallenen  Blatter,  falls  man  diese  dem  Walde  lüsst,  fast  wieder 
ersetzt. 

Wollte  man,  abgesehen  von  vielen  entgegenstehenden  Schwie- 
rigkeiten, im  Walde  auch  eine  Wechselwirthschaft  einfuhren,  ao 
würde  sich  als  Folgeholzart  für  die  Kiefer  z.  B.  die  Buche  gut 
eignen,  weil  letztere  mehr  Mineralbestandtheile  braucht,  als 
erstere  und  diese,  ausser  dass  sie  wenig  dem  Boden  entzogen 
bat,  noch  eine  Moosdecke  hinterlässt,  welche  röchsichtlich  ihres 
Aschengehaltes  das  Laub  zu  vertreten  im  Stande  ist.  Die  Analyse 
der  Moosdecke,  meist  aus  Ilypnum- Arten  bestehend,  liefert 
Dämlich,  verglichen  mit  dem  Laube,  folgende  Aschenbestandtheile : 


Moos. 

Laub. 

••• 

3,32 

0,42 

NnMn  — 

2,46 

Ca 

29,50 

37,71 

Big 

7,66 

7,89 

ä 

12,46 

5,10 

Na 

3,84 

1,11 

••• 

Si 

22,67 

28,47 

P 

11,24 

4,82 

••• 

S 

2,73 

-       1,30 

Cl 

1,92 

0,22 

•• 

c 

4,97 

10,55 

>bigc 

in  Analysen  sind  von 

ausgeführt. 

6)  Einwirkung  des  Chlors  auf  die  vetfetabilisehen  fetten  Oeie. 

Leitet  man  nach  J.  Lefort  {Cumpt,  rend.  XXXVj  7S4) 
in  irgend  ein  vegetabilisches  fettes  Oel  feuchtes  Chlor,  so  erfolgt 
die  Verbindung  mit  Temperaturerhöhung ,  aber  ohne  Explosion ; 
es  entwickelt  sich  Chlorwasserstoff  und  jedes  fortgeführte  Aequi- 
nlent  Wasserstoff  wird  durch  ein  Aequivalent  Chlor  ersetzt.    Um 
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die  Verbindung  zu  eiieicbleni,  brioge  ich  das  fette  Oel,  wekhet 
mit  Cblor  bebandelt  werden  soll,  in  ein  Fnssglas  mit  dem  adit- 
oder  zehnrachen  seines  Gewichts  Wasser  zusammen  und  lande 
das  Gefass  in  ein  auf  50  —  80^  erhitztes  Wasserbad.  h  den 
Naasse,  als  sich  Chlor  mit  dem  Oel  verbindet,  wird  es  schwerer 
und  dickflüssiger.  Um  d<iher  ein  ganz  gesättigtes  Produkt  a 
erhallen,  muss  nolhwendig  das  Wasser  bei  der  angegebeoen 
Temperatur  erlialten  werden. 

Das  gechlorte  Oel  ist,  wenn  man  es  aus  dem  Gefäss  nimmt, 
gewöhnlich  weiss  oder  etwas  gelblich,  undurchsichtig  und  emul- 
sionartig.  Zur  Entfernung  des  Chlorwasserstofls  wasche  ich  es 
mit  heisscm  Wasser,  dann  löse  ich  es  in  Aelher  und  giesse  diese 
Lösung  in  heisses  Wasser,  welches  das  Oel  ohne  Zersetzung 
niederschlägt.  Oft  schon  nach  einmaliger,  immer  aber  nach 
zweimaliger  Behandlung  mit  Aether  reagirt  das  gechlorte  Oel 
nicht  mehr  auf  Lakmus.  Hierauf  erhitze  ich  es  in  einem  Was- 
serbade auf  120^  und  im  WasserstofTstrome,  bis  es  kein  Wasser 
mehr  enthält.  Das  vorher  undurchsichtige  Oel  wird  eben  so 
klar  und  durchsichtig  als  das  Oel,  welches  zur  Darstellung  ge- 
dient hat. 

Brom  ersetzt  in  den  feilen  Oclen  der  Pflanzen  die  nämliche 
Zahl  von  WasserstoSaquivalenten,  wie  Chlor,  es  reagirt  aber  viel 
heftiger;  um  daher  gefährliche  Explosionen  zu  vermeiden,  moss 
man  anfangs  kaltes  Wasser  anwenden.  Wird  das  Oel  dann 
dichter  als  Wasser  und  dick,  so  taucht  man  dann  den  Ballon  in 
ein  heisses  Wasserbad. 

So  dargestellt  ist  das  mit  Brom  verbundene  Oel  weiss,  an- 
durchsichtig, emulsionartig  und  dichter  als  Wasser.  Zur  Entfer- 
nung des  Bromwasserstoffes  und  Wassers  wird  es  wie  das  ge- 
chlorte Oel  behandelt. 

Beide  Oele  geben  bei  vollkommener  Sättigung  mit  Chlor  nnd 
Brom,  wenn  sie  gehörig  gereinigt  worden  sind,  keine  Reaction 
auf  diese  Elemente. 

Ihre  wichtigsten  Eigenschaften  sind  folgende: 

Sie  haben  meist  eine  entschiedene  gelbe  Farbe ;  am  gewöhn- 
lichsten weder  Geruch  noch  Geschmack,  sind  alle  schwerer  ab 
Wasser,  besitzen  eine  viel  grössere  Consistenz  als  Wasser,  und 
werden,  der  Luft  ausgesetzt,  ziemlich  schnell  dick. 
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Werden  sie  erwärmt,  so  fangen  sie  bei  150^  an  eine  bräun- 
liche Farbe  anzunehmen;  bei  200  oder  210®  kommen  sie  ins 
Sieden. 

In  hermetisch  verschlossenen  Gelassen  aufbewahrt  können 
sie  sich  eine  gewisse  Zeit  hindurch  unverändert  erhallen,  nach 
lüigerer  Zeit  jedoch  nehmen  sie  einen  ranzigen  Geruch  an  und 
reigiren  auf  Lakmus. 

Nachdem  sie  sorglaltig  gereinigt  worden  waren,  wurden  sie 
der  Elementaranalyse  unterworfen. 

Die  Analysen  gaben  folgende  Zusammensetzung: 
Oel   der   süssen  Mandeln  v  i 

„       „    bittem         „        |    r    n    n      '  C2oHi7CI04 
'■  Rüböl  ^2o"i8Ö4    I  c^H„Br04. 

Sesamöl  '  ^ 

Haselnussöl  )  I  ^«««»oBr.O,. 

Leinöl  I  r    H    n  i  CaoHasCijO^ 

Buchenöi  i  ^»«"""i  |  CoHaeBr^O^. 

Hanföl  l  r   H   n  i  C22H20CI2O4 

Nnssöl  J  ^mHmU*  I  C22H2oBr204. 


Ricinusöl  C5,H5208    I  J:^*J"| 


'22  "20" 

1CI3O8 

.BraOg. 

Aus  dieser  Zusammensetzung  sieht  man,  dass  die  von  mir 
analysirten  Gele  alle  4  Aequiv.  Sauerstoff  enthalten;  das  Rici- 
ousöl  allein  hat  eine  Formel,  welche  verdoppelt  werden  muss; 
nur  zwei,  das  Hanföl  und  Nussöl,  gehören  der  Reihe  an,  deren 
Zusammensetzung  allgemein  durch  die  Formel  Gn  Hq  O4  ausge- 
drückt ist  

f}  Kupfer  und  Blei  mitteist  titrirler  Lösung  von  überman- 
gansaurem Kali  zu  bestimmen. 

Schwarz  hat  das  Verfahren  von  Margueritte  in  Be- 
zog auf  genaue  quantitative  Bestimmung  des  Eisens  mittelbar  auf 
die  des  Kupfers  und  Bleis,  auch  auf  die  der  Schwefelsäure  an- 
zuwenden' versucht  (Ann.  d.  Ghem.  u.  Pharm.  LXXXIV,  84). 

Das  Kupfer  lallt  man,  so  fern  dies  thunlich,  aus  seiner 
Auflösung   des  Salzes    in    überschüssigem   Kali    und    neutralem 


i 
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wßinsauren  Kali  durch  Tranbenzucker  oder  Milcbzucker,  indem 
man  im  Wasserbade  die  Lösung  langsam  emt^rmt.  Das  ausge- 
schiedene Kupferoxydul  wird  abGltrirt,  ausgewaschen  und  dam 
mit  überschüssiger  Eisencbloridlösung  und  Salzsäure  digerirt, 
wobei  das  Kupfcrchlorür  sich  in  Kupferchlorid  umändert  Die 
grüne  Lösung  flitrirt  man  in  einen  grossen  Kolben  und  bestifflni 
in  der  verdünnten,  ungefähr  30^  warmen  Flüssigkeit  die  Heng^ 
Kisenoxydulsalz ,  welche  aus  dem  Eisenchlorid  entstanden  ist» 
milleist  einer  titrirlen  Lösung  von  übermangansaarem  Kali.  Die 
Umwandlung  des  Eisenchlorides  geschieht  nach  folgendem  Schema: 

«u,  FeCls  und  HCl  =  2CuCl,  2FeCl  und  H,  es  enUprichl  also 
jedes  Aeq.  gefundenes  Eisenoxydulsalz  1  Aeq.  Kupfer. 

Die  Bestimmung  des  Blefs  geschieht  folgendermaassen:  die 
salpetersaure  oder  essigsaure  Auflösung  des  Bleioxyds «  welche 
nicht  „allzu  sauer*'  sein   darf,    wird   mit  überschüssiger  Menge 

sauren  chromsauren  Kalis  versetzt,  wobei  alles  Bleioxyd  alsPbCr 
sich  ausscheidet.  Den  Niederschlag,  gut  ausgewaschen,  bringt 
man  mit  der  salzsauren  Lösung  einer  bekannten  überficbflssigen 

Menge  Eisen  zusammen  und  erwärmt  gelinde,    wobei  sich  PbCr  ; 

völlig  löst,    indem  die  Cr  sich   zu  -Gr  reducirt  und  das  Eisenr  r* 

oxydulsalz  in  Eisenoxydsalz  übergeht:   2PbCr  und  6Fe  =  2Pb, 

3¥e  und  -Gr. 

Es  entsprechen  also,  wenn  in  dieser  Lösung  durch  titrirtes 
übermangansaures  Kali  die  von  der  bekannten  Menge  Eisen  noch 
unoxydirt  gebliebene  Quantität  ermittelt  und  von  der  erstero  ab-r 
gezogen  wird,  je  3  Aeq.  Eisen,  1  Aeq.  Blei. 

Die  Yorsichtsmassregeln ,  welche  hierbei  zu  beobachten 
sind,  drängen  sich  jedem  Analytiker  von  selbst  auf,  eben  so  diei 

Bedenklichkeiten  in  Bezug  auf  die  Ausfällung  des  PhCr.  Der 
Verf.  macht  selbst  darauf  aufmerksam,  dass  die  etwaige  Abv9&^ 
senheit  von  Wismulhsalz  ernstliche  Hindernisse  jener  Bestim- 
mungsweise entgegenstellt,  weil  das  basisch  -  chromsaure  Wis- 
mutlioxyd  auch  sehr  leicht  sich  ausscheidet  und  nur  in  so  starken 
Säuren  gelöst  werden  kann,  in  denen  sich  auch  etwas  chrom- 
saures Bleioxyd  löst. 

Die  Bestimmung  der  Schwefelsäure  ist  complicirter  und  er- 
fordert mindestens  zwei  Filtrationen  nebst  Auswaschungen.  Sie 
beruht  auf  dem  Ausfallen  der  Schwefelsäure  mittelst  eines  lieber- 
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Schusses  von  einem  Bleisalz,  dessen  Gehalt  an  Bieioxyd  bekannt 

•  •«• 

ist.     Eine  titrirte  Lösung  von  KCr2f  ^on  welcher  1  Volum  gerade 

aus  1  Volum   der  Bleilösung  alles  Pb  als  PbCr  lallte,    wird  zu 

dem  Fittrat  von   dem  PbS  hinzugefügt  und   in  der  Flüssigkeit, 

welche  von  dem  ausgeschiedenen  PbCr  abflltrirl  ist,     wandelt 
man  zuerst  durch  einen  Ueberschuss  einer  titrirten  Eisenchlorfir- 

lusuDg  die  Menge  der  unzersetzl  gebliebenen  Cr2  in  -Gr  und  er- 
mittelt  schliesshch   durch   eine  titrirte  Lösung  des  fibermangan 
sauren  Kalis  die  Quantität  des  zur  Desoxydirung  der  Chromsaurc 
Terbrauchtcn  Eisenoxydulsaizes. 


7J     Ueber  Bestimmung  des  Jods. 

F.  Penny  (Chem.  Gaz.  Octbr.  1852,  p.  392)  hat  ein  den 
alkalimelrischen  Proben  ähnliches  kurzes  Verfahren  zur  genauen 
Bestimainng  des  Jods  angewendet,    welches  auf  der  Zersetzung 

der  Jodide  durch  Chromsäure  beruht  (3KJ  und  KCr^  und  7H 

=£  3J,  4KC1, -GrCla  und  7H)  und  besonders  den  Fabrikanten 
des  Jodkaliums  und  Jods  zur  Beurtheilung  des  Wcrthes  ihrer 
Robprodukte  von  Nutzen  ist. 

Man  löst  10  Gr.  zweifach- chromsauren  Kalis  in  %  Unze 
kalten  Wassers  und  %  ^^^^  Salzsäure  (dem  Maass  nach)  auf. 
indrerseits  füllt  man  ein  in  100  Tb.  getheiltes  Rohr  (Alkalimeter) 
mit  eioer  Lösung  von  50  Grn.  Jodkaliums  oder  der  zu  unter- 
suchenden  Jodide  enthaltenden  Substanz  und  setzt  nach  der  be- 
kannten Weise   nach   und   nach   von  dieser  Lösung  zu  der  des 

chromsauren  Kalis  so  lange  vorsichtig  hinzu ,  bis  alles  K  Cr2  zer- 
setzt ist.  Dies  erkennt  man  daran,  dass  ein  Tropfen  der  Lösung, 
wenn  er  mit  einem  salzsäurehaltigen  Gemisch  aus  frisch  darge- 
stelltem Eisenchlorür  und  Schwefelcyankalium  zusammengebracht 
wird,  dieses  nicht  mehr  sogleich  roth  färbt.  Der  Quotient  aus 
der  Anzahl  der  verbraucblen  Grade  in  die  Zahl  5080  giebt  den 
[procentigen  Jodgehalt  der   untersuchten  Substanz,    denn  10  Gr. 

iCr%  sind- äquivalent  25,4  Gr.  Jod. 

Es   sind    bei    dieser  Methode    gewisse  Vorsichtsmassregeln 

n  beobachten : 

•  ... 

1)  muss  die  Lösung  des  K  Cr2  und  der  jodhaltigen  Substanz 


144  Notizen. 

vor  Erhilzen  gehütet  werden,    sonst  gehen  andere  Zersetzungen 
vor  sich; 

2)  es  dürfen  keine  andejn  Verbindungen  vorhanden  Min, 
welche  zersetzend  auf  die  Chromsäure  einwirken  können,  wie 
z.  B.  in  den  Kcflp-Losungen  Schwefelmetalle,  schwefligsaure,  uii- 
tiM'schwefligsaure  und  Schwcfelcyan-Salze  sich  befinden.  Diese 
müssen  erst  durch  Salzsäure  zerstört  werden.  Eben  so  schädlich 
wirken  Eisenoxydui-,  arsenigsaure  Salze  und  ähnliche  Reductioos- 
miltel: 

3)  die  Lusung   von  Eisenchlorflr    und  Schv^efelcyan 
welche   die   Beendif^ung  der  Probe   scharf  angeben  soll, 
iVoi   von  Eisenoxydsalz  sein   und   wird  am  besten  nur  kori  Tor 
ihrer  Anwendung  erst  bereitet,    indem  man  Eisendraht  m  Salz- 
säure auflöst. 


8J    lieber  eine  Silber legirung. 

Bei  Behandlung  eines  südamerikanischen  Silberenes 
Germain   ßarruel   C^^ompL  rend.   XXXV.  769)  einen- 
gulus,  welcher  nach  der  Darstellung  und  nach  seinein  glftnieo 
Weiss  reines  Silber  sein   musste.    Bei  Prüfung  der  Härte 
selben  zeigte  er  jedoch  einen  solchen  Widerstand,  dass  man 
^^Viooo   reines  Silber  vermuthen   konnte,    während  ein  spil 
Versuch  994  Tausendtcl  nachwies,  folglich  genügten  Vioeo 
Metalle,   um  der  Legirung  diese  ungewöhnliche  Härte  zu  gebt 
ohne  ihr  die  Dehnbarkeit  zu  nehmen. 

Die  Analyse  gab  SVa  Tausendlel  Eisen,  2  Tausendtd  KobalH 
und  Va  Tausendlel  Nickel.  '^ 

Der  Verf.  hat  diese  Legiruog  dargestellt,  und  durch  Ver$ii^ 
derung  der  Verhältnisse  der  Metalle  Produkte  von  verschieder 
Härte    erhalten.    Eine    der    besten    enthielt  gleiche  Theile 
diesen  drei  Metallen. 

Diese  Legirung  dürfte  für  manche  Zwecke  sich  weit  besser 
eignen ,  als  die  bis  jetzt  gebräuchlichen ,  namentlich  zu  HäbDeli( 
bei  verschiedenen  Apparaten  und  zu  Medaillen.  "^ 


.  .t 
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XXVIII. 

nnige  Bemerkungen  über  die  Zi 

r  Von 

jr.  jr»  .Beruft* 

Bei  der  Untersuchung  eines  neuen  Norwegischen  Minerals, 
In Katapleiits,  fand  Sjögren'*')  als  Hauptbestandtheil  eine  Erde, 
mit  d^r  Zirkonerde  im  AllgemeineiT  öbereinstimmte,  aber  in 
Snsicht  von  dieser  Erde  abweichend  war,  dass  dieselbe  von 
Inre  im  Ueberschuss  leicht  gelöst  wurde.    Dass  aber  die 
le  aus  ihren  Auflösungen  durch  Oxalsäure  vollkommen 
It  wird  und  der  dabei  entstandene  Niederschlag  in  über- 
Oxalsäure unlöslich  ist,  wird  in  allen  Lehr-  und  Hand- 
angegeben.   Auf   diese    Unlöslichkeit    der    oxalsauren 
lerde  gründet  sich  sogar  eine  Methode  zur  Reinigung  dieser 
(Dabois  nndSilveira)  von  Eisenoxyd  durch  Kochen  des 
inen  Hydrates  mit  Oxalsäure. 

kfa  habe  die  Erde  aus  dem  Katapleiit  mit  den  Zirkonerden 

Zn*konen  von  Fredrikswärn ,    Expailly,    Ural  und  Ostindien 

wie  aus  Ceylonischen  Hyacinthen  verglichen  und  dabei  ge- 

I    dass  sie  sich  alle  "^  gegen  Oxalsäure  ganz  ähnlich  ver- 

und  von  einem  Ueberschuss  dieser  Säure  leicht  aufgelöst 

len. 

Versetzt  man  eine  Auflösung  von    krystallisirtem  Cblorzir- 

lun  (basischem  Chloride)  tropfenweise  mit  einer  Auflösung 

Oxalsäure,  so  entsteht  zuerst  ein  Niederschlag,  der  aber  beim 

Iren  bald  verschwindet,  weil  er  in  überschüssigem  Chlor- 

Milium  löslich  ist    Whrd  dann  mehr  Oxalsäure  zugesetzt,  so 


[louum  löslico 
*)  Pof  g.  Aan. 
hm.L]fT9kU  Gl 


*)  Pof  g.  Aan.  185t    Erg&nzmigsb.  iU,  465.  Dies.  Jonm.  LV,  ^W. 
km.  L  pnlit.  Chemie.  LYiU.  3.  10 
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wird  der  Niederschlag  bald  bestäDdig  und  Termehrt  sich 
eine  gewisse  Menge  der  Säure  zugesetzt  worden  ist;  doch  k. 
auf  diese  Weise  nicht  die  ganze  Menge  der  Erde  niedergeschla 
werden,  denn  der  Niederschlag  ist  auch  in  freier  Chlorwass 
stofTsäure  etwas  löslich.  Bei  grösserem  Zusatz  Ton  Oxalss 
nimmt  der  Niederschlag  allmählich  ab  und  Terschwiodet  1 
vollkommen,  so  dass  man  eine  ganz  klare  Auflösung  bekona 
Durch  Wärme  wird  dies  beschleunigt.  Aus  dieser  Auflös 
wird  die  Zirkonerde  als  Hydrat  durth  Ammoniak  vollständig  i 
dergeschlagen. 

Das  feuchte  Zirkonerdehydrat  löst  sich  bei  gewöhhlic 
Temperatur  nur  langsam  in  einer  Auflösung  von  Oxalsäure  ; 
in  der  Wärme  aber  gescbiebt  6s  \^ht  und  vollständig. 

Die  aus  Chlorzirkonium  durch  eine  abgepasste  Menge  0) 
säure  ausgefällte  oxalsaure  Zirkonerde  ist  ein  weisser,  et* 
schleimiger  Niederschlag,  welcher  auf  dem  Filtrum  zusammi 
backt  und  nur  schwierig  ausgewaschen  werden  kann.  Die  ! 
sammensetzuog  des  bei  -j-  100^  getrockneten  Salzes  entspri 

der  Formel  ZrG^  4"  &•  ^  Wasser  löst  sie  «ich  nicht  in  ] 
merkenswertber  Menge  auf,  dagegen  wird  sie  leicht  und  in  gros 
Menge  von  einer  Auflösung  von  oxalsaurem  Ammoniumoxyd  a 
genommen.  Daher  kommt  es,  dass  der  durch  dieses  Sab 
eiper  Zirkonerdeauflösung  erzeugte  Niederschlsig  {lei  Uebersph 
des  Fällungsmittels  wieder  verschwindet.  Die  gesättigte  Aaflösi 
der  Oxalsäuren  Zirkonerde  in  oxalsaurem  Ammoniumoxyd  trock 
zu  einer  farblosen,  klaren,  gummiähnlichen  Mas^  ein,;  die  s 
in  Wa»ser  leicht  wieder  auflöst.  Aus  dieser  Auflösung  sdi 
Ammoniak  alle  Zirkonerde  als  Hydrat  nieder. 

Dias  durch  Ammoniak  niedergeschlagene  Zirkonerdehyt 
zieht,  wenn  iea  längere  Zeit  auf  dem  Filter  ausgewaschen  #i 
Kohlensäure  aus  der  Luft  an  und  braust  daher,  wenn  ee 
Säuren  aiirgelöst  wird. 

Wird  (Ke  Zirkofiefde  mit  kohlensaurem  Natron  gesc^hmdj 
und  die  geächn^lzetie  Masse  mit  Ghlorwassersfoflsäure  -^  v 
düflnter  oder  coticentrhler  -^  behandelt,  so  Msf  sich  nur 
kleiner  Atitheil  4er  Erde  in  der  Säure  auf;  das  meiste  bh 
unlöslich.  Ich  habe  dieselbe  Zirkonerde  sechs  Mal  nach  einan 
^ni  diese  Weise  behandek  und  konnte  dadurch,  ktt  Gavsen  n 
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oile  10  Pi¥>C6Dt  auseiehen.  Der  so  erhaltene  I5slicbe  Antheil 
erhielt  sich  ganz  wie  Zirkonerde  und  gab,  als  er  mit  koblen- 
Burem  Natron  geglöbt  wurde,  wiederum  nur  einen  kleinen  Tbeil 
n  Chlorwasserstoffsäure  ab« 

Dieses  Verhalten  der  Zirkonerde  giebt  eine  sehr  bequeme 
lethode  zur  YoIIständigen  Reinigung  dieser  Erde  ^on  Thonerde 
ad  Eisenoxyd,  welche  nach  dem  Schmelzen  mit  kohlensaurem 
htron  in  Säuren  aufloslich  sind.  Man  mengt  die  {eingeriebene 
tnreine  Zirkonerde  mit  der  4-  bis  5-fachen  Menge  kohlensauren 
(atrons,  erhitzt  das  Gemenge  in  einem  Platintiegel  eine  halbe 
»InDde  zum  Weissgluhen  und  übergiesst  die  geschmolzene  Masse 
kiit  Chlorwasserstofifsäure.  Der  allergrösste  Tbeil  der  Zirkonerde 
ileibt  dann  rein  zurück  und  kann,  nach  Schmelzen  mit  saurem 
^wefelsaurem  Natron  und  Dehandehi  der  Masse  mit  Wasser, 
gid  dieser  Auflösung  durch  Ammoniak  niedergeschlagen  werden» 
Die  specifischen  Gewichte  der  durch  Glühen  des  Oxalsäuren 
ailies  dargestellten  Zirkonerde  aus  dem  Katapleiil  und  aus  Fre- 
[swämszirkonen  habe  ich  einander  gleich  gefunden,  nämlich 
Berzelius  giebt  das  spec.  Gewicht  der  Zirkonerde  zu  4,3 
Ich  habe  nicht  Gelegenheit  gehabt,  die  Erde  aus  verschie- 

Zirkonen  in  dieser  Uinsicbt  zii  untersuchen. 
Durch  fractionirte  Fällung  einer  Auflösung   von  Chlorzirko- 
ioH  Oxalsäure  und  Bestimmung  des  Gehaltes  an  Erde  in 
yerschiedenen  Niederschlägen  hoffte  ich  die  Zirkonerde  in 
von  Svanberg  angegebenen    verschiedenen  Erden  zerlegt 
erhalten;  wenigstens  in  so  weit,  dass  die  verschiedenen  Nie- 
abläge,    mit  einander  verglichen  und  im  Vergleich  mit  dem 
iOtalniederscblag,  verschiedene  Mengen  von   Erde  beim  Glühen 
irlassen  würden.  Diess  war  um  so  wahrscheinlicher,  da  die 
Dvalente  der  Norerde  und  der  eigentlichen  Zirkonerde  von 
nberg  sehr  verschieden  gefunden   wurden.     Diess   gelang 
lessen  nicht,    denn  obschon   die  Resultate  nicht  vollkommen 
lu  mit  einander  übereinstimmen,    was  ich  dem  schwierigen 
ischen  der  Niederschläge  zuschreibe,    so   deuten  sie  doch 
ich  anzweifelhaft  auf  eine  immer  gleiche  Zusammensetzung 
•elben.    Die  Norerde  würde  demnach  mit  der   eigentlichen 
Anerde  in  denselben  Verhältnissen  von  Oxalsäure  niederge- 
igen  werden;  beide  Erden  wurden  auch  in  demselben  Ver- 
lässe im  Zirkon  und  im  Katapleiit  vorkommen. 

10* 
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Die  erwähnten  Niederschläge  wurden  bei  -f-  10(K^  getrodknet  ^ 
und  bis  zum  consUnten  Gewicht  geglüht.  Auf  diese  Weist ' 
gaben:  ^ 

Oxalsäure  Zirkonerdc  aus  Zirkon  Ton  Fredrikswäm: 

£rster  Niederschlag    51,90  p.  C.  Ruckstand, 
Zweiler        „              52,08    „  „ 

Totalniederscblag        52,74    „  „ 

Oxalsäure  Zirkonerde  aus  Katapleiit:  ^ 

£rster  Niederschlag    52,20  p.  C.  Ruckstand,  '^\^ 

■>:2f 


Erster*)        „  51,83    „ 


Totalniederschlag       53,19    „  „  ^ 

Oxalsäure  Zirkonerde  aus  Zirkon  von  Expailly:  /|.„ 

Totalniederschlag       51,28  p.  C.  Rückstand.  ^^ 

Nachdem  Aequivalente  der  gemengten  Zirkonerde =1139,451; 

setzt  die  Formel  Zr  €^2  +  K  «in^n  Gebalt  an  52,95  p.  C.  ErÄ; 
yoraus.  ^:: 

i« 

XXIX.  f 

Ueber  die  Gewinnung  des  Lithions 

aus  Triphylin. 

Von 
Muffo  JKüMier* 

Der  Triphylin,   welcher  in  Begleitung  von  Beryll,  Turm 
Columbil  und  Eisenapatit  nesterweise  in  einem  sehr  grobkö 
Ganggranit  (Pegmatit)  am  Rabenstein  bei  Zwiesel  im  baieris 
Walde  vorkommt,  ist  wegen  seines  grossen  Gehaltes  aii  Lithi 
und  seiner  Auflöslichkeit  in  Säuren   das  zweckmässigste  Ma 
zur  Darstellung  dieses  seltenen  Alkalis.    Ich  wende  dazu  ein 
fahren  an,  welches,  wie  ich  denke,  vor  den  bisher  angewandi 
mancherlei  Vorzüge  darbietet. 


*)  Von  einer  andern  Bereitung.    Ehi  zweiter  Niederschlag  koi 
nicht  in  hinreichender  Menge  erhalten  werden. 


aus  Trlphylin.  149 

Das  gröblich  serstossene  Mineral  wird  unter  allmäbiigem 
mati  TOD  Salpetersfiare  in  concentrirter  Salzsäure  gelöst;  die 
rlndtene  Lösung,  die  allesr  Eisen  als  Oxyd  enthalten  muss,  wird 
on  dem  unlöslichen,  gewöhnlich  aus  Feldspath,  Glimmer  und 
teryll  bestehenden  Röckstand  abgegossen,  unter  stetem  Umrühren 
or  vollständigen  Trockne  abgedampit  und  so  lange  erhitzt,  bis 
Ue  freie  Säure  verdampft  ist.  Die  zurückbleibende  etwas  hy- 
roskopiscbe  Masse  wird  möglichst  Tein  gepulvert,  mit  Wasser 
«sgekocht  und  die  Lösung  abfiltrirt.  War  die  Operation  gut 
losgeföhrt  und  war  alles  Eisen  in  Oxyd  verwandelt,  so  enthält 
ran  diese  Lösung  keine  Spur  von  Eisen ,  sondern  nur  die 
3ilorüre  von  Lithium,  Mangan  und  Magnesium;*)  denn  in  dem 
■aasse,  wie  die  Säure  verdampft,  welche  das  pbosphorsaure 
Bisenoxyd  gelöst  enthielt,  schlägt  sich  dieses  in  Form  eines 
lAweren  weissen  Pulvers  nieder.  Da  dieser  Niederschlag  sehr 
Kriit  ist,  so  lässt  er  sich  sehr  leicht  abßltriren  und  auswaschen. 
Dm  nun  das  Mangan  und  die  Magnesia  vom  Lithion  zu  trennen, 
jirird  die  Lösung  mit  frischbereitetem  Kalkhydrat  im  Ueberschuss 
tiwinischt  und  unter  Luftzutritt  gekocht,  bis  sich  das  ausgeschie- 
iilene  Manganoxydulhydrat  höher  oxydirt  hat.  Der  braune  Nie- 
blag  enthält  ausser  dem  Mangan  und  überschussigen  Kalk* 
ydrat  auch  die  Magnesia  und  die  allenfalls  noch  in  Lösung  ge* 
eneo  Spuren  von  Phosphorsäure.  Alles  Lithion  bleibt  in 
Lösung;  sie  wird  abfiltrirt  und  die  aufgelöste  Kalkerde  durch 
Gemisch  von  kaust,  und  kohlens.  Ammoniak  ausgefällt.  Nach 
Filtriren  wird  sie  abgedampft  und  das  zurückbleibende 
lorlithion  im  Porzellantiegel  zum  Schmelzen  erhitzt.  Es  ent- 
noch  eine  kleine  Menge  von  Chlornatrium  beigemengt,  wel- 
aber  hinreicht,  die  charakteristische  dunkelcarmoisinrothe 
nng,  welche  reines  Lithion  der  Flamme  ertheilt,  in  orange* 
nniiuwandeln.  Man  entfernt  dieses  Cblornatrium  nach  der 
ode  von  Ramm  eis  berg;  indem  man  die  Masse  mit  einem 
isehe  von  Alkohol  und  Aether  macerirt,  welches  das  Ghlor- 
imn  auflöst,  das  Cblornatriüm  aber  ungelöst  lässt.  Will  man 
essen  vollkommen  reines  Lithion  erhalten,    so  ist  es  vorzu- 


*)  Magnesia  findet  sich  gewöhnlich  nur  in  sehr  geringer  Menge  in 
I  Triphylia  und  scheint  nicht  dem  Triphylin  selbst,  sondern  den  ihn 
(ialtaidai  fiflneralien  anzugehören. 
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ziehen,  das  rohe  Chlorlithium  in  koblensmires  Sala  tu  verwaideli 
und  zwar  dadurch,  dass  man  das  Salz  in  der  kleinsten  erfori«^ 
liehen  Menge  concentrirten  kaustischen  Ammoniaks  auflöst  üt 
in  diese  mögjicbst  kalt  gehaltene  Lösung  Stuckchen  von  koUw- 
saurem  Ammoniak  legt.  In  der  Wärme  und  besonders  ia  tfM 
Siedehitze  wurde  sich  das  kohlensaure  Lithioo  mit  Chloramms«. 
nium  wieder  in  Chlorlithium  und  kohlens.  Ammoniak  umsetzaik 
Das  in  der  Kälte  gefällte  kohlensaure  Lithion  wird  auf  ein  tSk^ 
gebracht  und  mit  Alkohol  ausgewaschen,  wodurch  das  CUonyh 
trium  entfernt  wird. 


XXX.  i 

Ueber  die  Ursache  des  Leachtens  ge wisseil 

Körper  beim  Erwärmen.  H 

Von  ,^ 

Prof.  A.»  ^hrötter.  ," 


(Aus  den  Sitznngsber.  d.  kais.  Akad.  d.  W.  za  Wien.    Bd.  IX.) 


i: 


Der  Zweck  der  vorliegenden  Arbeit  ist  die  Ausmittelung  d»- 
Ursache  des  Leuchtens,  welches  man  an  mehreren  Körpern  beolHv: 
achtet,  wenn  sie  in  einem  rmslern  Räume  bis  zu  einer  gewissflK 
Temperatur  erwärmt  werden.  Anfangs  war  es  nur  meine  Abskklt 
diese,  am  Phosphor  längst  bekannte,  ja  sogar  an  keinem  andeoi 
Körper  so  aufl^Ilend  hervortretende  Eigenschaft,  über  deren  Eri 
klärung  die  Naturforscher  immer  noch  verschiedener  Meinn^f 
sind,  zu  erforschen,  wozu  ich  durch  mehrere,  gelegentlich  fafll 
andern  Arbeiten  mit  diesem  Körper  gemachten  Beobachtungi«« 
veranlasst  wurde.  Nachdem  mir  dies  aber  für  den  Phosphiff 
gelungen  war,  lag  der  Gedanke  nahe,  auch  zu  versuchen,  oh 
nicht  andere  Körper  ähnliche  Erscheinungen  und  zwar  aus  deiH 
selben  Grunde  zeigen.  Diese  Vermuthurt g  hat  die  Erfahrung  bip 
jetzt  für  den  Schwefel,  das  Selen  und  Arsen  bestätigt. 

Alle  die  genannten  Körper  leuchten  bei  einer  bestimmten 
Temperatur,  die  niedriger  ist  als  jene,  bei  welcher  das  YerbrenneB 
derselben  eintritt  und  erleiden  dabei  eine  Oxydation,  wdche  üß 


er 
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Ursache  dieses  Leuchtend  ist.  Hiebei  werden  eigeuthümliche 
Verbreunungsproducte  gebildet,  welche  von  denen  verscbiedeü 
sind,  die  beim  gewöhnlichen  Verbrennen  derselben  entstehen. 

Ich  werde  mich  aber  für  jetzt  bloss  auf  das  Verhalten  des 
Phosphors  beschränken  und  die  Richtigkeit  des  obigen  Satzes 
einstweilen  nur  für  diesen  beweisen. 

fierzelius  erklärte  sich  bekanntlich  für  die  Ansicht,  dass 
der  Phosphor  nur  durch  Verdunstung  leuchte  und  stutzte  sich 
dabei  auf  die  für  richtig  angenommenen  Thatsachcn,  dass  der 
Phosphor  auch  im  Torricelli'schcn  Vacuum  und  in  Gasen, 
die  keinen  freien  Sauerstoff  enthalten,  leuchte,  jedoch  nur  so 
lange,  bis  der  Raum  für  die  in  demselben  herrschende  Tempe- 
ratur mit  Phosphordunst  gesättigt  ist*). 

Fischer'^'*')  suchte  zu  zeigen,  dass  diese  Thalsachen,  und 
somit  auch  die  daraus  gezogenen  Schlüsse  unrichtig  seien,  und 
dass  wenn  der  Phosphor  leuchte,  dies  immer  nur  der  Oxyda- 
tion, nie  aber  blosser  Verdunstung  zuzuschreiben  sei. 

Fischer  behauptet  nämlich:  der  Phosphor  leuchte  weder 
im  Torricelli'schen  Vacuum  noch  in  Gasen,  die  wirklich  ab- 
solut frei  von  ungebundenem  Sauerstoff  sind;  dass  ferner  eine 
sehr  geringe  Menge  Sauerstoff  genüge,  das  Leuchten  des  Phos- 
phors durch  lange  Zeit  zu  erhalten. 

Hierauf  machte  Marchan d**0  eine  Reihe  von  Versuchen 
bekannt,  welche  zum  Zwecke  hatten  zu  zeigen,  dass  der  Phos- 
phor sowohl  durch  blosse  Verdunstung  als  auch  durch  Oxyda- 
tion leuchte,  und  dass  bei  den  Versuchen  Fisch er's  fremdar- 
tige Einflüsse  die  Ursache  des  Nichtlcuchtens  des  Phosphors  in 
«aiierßtofffreien  Gasen  wären. 

Nach  Marc  band  leuchtet  der  Phosphor  ohne  Unterbre- 
chung fort,  wenn  Gase,  denen  kein  freier  Sauerstoff  beigemengt 
kty  über  denselben  wegströmen. 

Marchand  Hess  aber  mehrere  Punkte  in  Fi  seh  er's  Ar- 
beit ganz  unerörtert,  auch  lässt  sich  gegen  seine  Versuche  Man- 


*)  Siehe  dessen  Lehrbuch  der  Chemie.  5.  Aufl.  1843,  Bd.  I,  S.  195. 
**)  Journal  für  prakt.  Chemie  Bd.  XXXV,  S.  342,  1845. 
**^)  Journal  für  prakt.  Chemie  Bd.  L,  S.  1,  1850. 
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ches  einwenden,  so  dass  durch  sie  die  Frage  noch  keinesweii 
entschieden  ist. 

Heine  Versuche,  welche  zur  endlichen  AnfkUning  diem 
Terhaltens  dienen  soUten,  wurden  in  einem  yoUkommen  finsteno 
Räume  angestellt,  und  ich  war  jedesmal  mit  einem  oder  zmi 
Beobachtern  so  lange  in  demselben,  bis  das  Auge  für  sehr  schwache 
Lichtreize  empfänglich  war.    Diese  Versuche  sind  folgende: 

1,     Unter  der  Glocke  der  Luftpumpe  leuchtet  der  Phosphor 
anfangs  etwas  stärker,  dann  aber  leuchtet  er  beim  weiteren  Y«-' 
dünnen  unverändert  fort.    Ist  das  Barometer  bis  anf  1  Hilln. 
herabgesunken,  so  erhebt  sich,  ungefähr  10 — 15  Minuten  nach-  | 
dem  man  zu  verdünnen  aufliörte,  eine  leuchtende  Flamme  von  "^j 
dem  Phosphor.    Diese  erfüllt  bald,  indem  sie  sich  an  den  Win- 
den der  Glocke  verbreitet ,   den  ganzen  innern  Raum  derselben  4 
mit  einer  leuchtenden,  undurchsichtigen,  bläulichen  Atmospbire,  ] 
durch  welche  man  nicht  einmal  die  Phosphorstange  erkennei  i 
kann.  Eine  halbe  bis  eine  Minute  später  zieht  sich  diese  leoeh-  ' 
tende  Atmosphäre    wieder   um    die   Phosphorstange  zosammen, 
welche  dann  noch  einmal  erscheint  und  alles  bleibt  nun  dunkel^ 
selbst  wenn  man  die  Glocke  erwärmt.    Verdünnt  man,  nachdea 
der  Phosphor  zu  leuchten  aufgehört  hat,  noch  länger  fort,  so 
sieht  man  nur  ein  abwechselndes  Leuchten  in  den  beiden  gll- 
sernen  Cylindern   bei  jedem  Kolbenhube.    Eine  höchst  geringe 
Menge  Luft  in  die  Glocke  gebracht,  bewirkt,  dass  sich  die  Glocke 
für  eine  kurze  Zeit  mit  einer  leuchtenden  Atmosphäre  füllt,  m 
schöner  Versuch  der  sich  3—4  Mal  wiederholen  lässt. 

Wäre  hier  die  Verdunstung  allein  die  Ursache  des  Leoch- 
tens,  so  musste  dasselbe  sich  wenigstens  momentan  in  der 
Glocke  bei  jedem  Kolbenhube  zeigen,  da  es  in  dem  Cylinder 
sichtbar  ist,  was  nur  geschehen  kann,  wenn  Phosphorgas  m 
denselben  tritt,  das  der  in  der  Glocke  verdunstende  Phosphor 
abgibt.  Aus  der  Oxydation  erklärt  sich  die  Erscheinung  ohne 
Schvfrierigkeit.  Da  nämlich  der  Phosphor,  um  zu  leuchten,  sehr 
wenig  Sauerstoff  bedarf,  und  neben  freiem  Sauerstoff  kein 
Phospborgas  bestehen  kann,  ohne  sich  zugleich  zu  oxydiren,  so 
leuchtet  der  Phosphor  selbst  bei  starker  Luftverdünnung  eine 
Zeit  lang  unverändert  fort.  Endlich  aber  muss  die  Menge  des 
Sauerstoffes  so  abnehmen,    dass  die  Menge  des  sich  bildenden 
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PhoqAorgases  fiberwiegt,  dann  wird  sieb  dieses  in  dem  Räume 
verbreiten,  dabei  nocb  die  letzten  Antheile  von  SauerstofT  unter 
Leuchten  aufnehmen,  und  so  die  Erscheinung,  welche  eben  be- 
ichrieben  wurde,  herTorbringen. 

2.  Um  die  widersprechenden  Angaben  über  das  Verhalten 
des  Phosphors  im  Torrice  lli' sehen  Vacuum  aufzuklären, 
wurde  diesem,  damit  die  Verdunstung  darin  möglichst  stark  sei, 
em  Ranmmhalt  von  ungefähr  265  Cuh.  Cent,  gegeben.  Der  in 
doiselben  gebrachte  Phosphor  zeigte  aber  nicht  die  geringste 
Lichterscheinung,  und  zwar  selbst  dann  nicht,  als  er  in  der 
Böglicbst  schief  gehaltenen  Röhre,  wobei  sich  das  Vacuum  auf 
etwa  die  Hälfte  verminderte,  bis  zum  Kochen  erhitzt,  und  diese 
rasch  in  die  verticale  Stellung  gebracht  wurde.  Der  Phosphor 
ioblimirte  hiebei  bis  in  den  obersten  Theil  der  Röhre  und  legte 
Bch  daselbst  in  dünnen  glänzenden  Blättchen  an.  Der  Phosphor 
kann  also  sehr  lebhaft  verdunsten  ohne  zu  leuchten,  und  ge- 
rade dieses  negative  Resultat  ist  beweisend,  während  ein  durch 

r  einige  Zeit  fortdauerndes  Leuchten  immer  noch  durch  die  An- 
nahme von  etwas  vorhandener  Luft  hätte  erklärt  werden  können, 
ebb  nicht  entschieden  für  die  Verdunstungs-Ansicht  gesprochen 

Theben  wfirde. 

■ 

8.  Als  Phosphor  in  eine  von  innen  befeuchtete,  durch 
Qaecksiber  abgesperrte  Glocke  gebracht  wurde,  in  der  sich  etwa 
flOO  Cub.  Cent,  reinen,  durch  Elektrolyse  erzeugten  Wasser- 
itoffgases  befanden,  leuchtete  er  durch  etwa  eine  Viertelstunde, 
ib  nun  die  Glocke  mit  heissem  Wasser  umgeben,  und  so  die 
Temperatur  in  derselben  bis  auf  80 — 90^  C.  erhöht  wurde, 
nigte  sich  nicht  das  mindeste  Leuchten,  obwohl  hierbei  eine 
le  starke  Verdunstung  des  Phosphors  stattfand,  dass  die  Wand 
fatelben  mit  feinen  Kügelchen  von  sublimirtem  Phosphor  be- 
ieckt war.  Auch  dieser  Versuch  ist,  als  ein  negativer,  vollkom- 
■en  entscheidend  gegen  die  Verdunstungsansicht  Das  anfäng- 
idie  Leuchten  rührt  offenbar  von  einer  geringen  Menge  Luft 
ker,  die  bei  einer  so  grossen  Glocke  vollkommen  zu  beseitigen 
|nz  unmöglich  ist. 

4.  Da  Marchand  behauptete,  der  Phosphor  leuchte  un- 
■tobrochen,  selbst  in  Gasen,  die  keine  Spur  von  freiem  Sauer- 
fkth  enthalten»  wenn  diese  nur  darüber  fortströmen,  so  mussten 
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die  Versuche  auch  unter  diesen  Umständeo  aogestellC  w>ejrdePi 
Ich  verwendete  hierzu  Wasserstoffgas,  und  swar .  sowohl  diveh 
Eiekbrolyge,  als  auch  auf  gewöhnlicbd  Weiese  BÜlielat  Ziak  nU 
Schwefelsäure  dargestelltes.  Das  durch  Elektrolyse  erzeugt«  Qu 
strömte  aus  einer  Bunsen 'sehen  Flasche  durch  eine  daraa  ge- 
kittete horizontale  Hölire,  und  die  Einrichtung  war  so.  getroflf^ 
dass  der  ganze  Apparat,  ehe  die  Wasserzersetzung  begann,  pt 
Flüssigkeit  gefüllt  war,  so  dass  das  Gas  gar  keine  LuR,  sonden 
nur  Wasser  zu  verdrängen  hatte.  Auch  war  keine  Kautschuk' 
röhre  als  Verbindung  gebraucht,  sondern  der  ganze  Apparat  b^ 
stand  gewissermassen  aus  einem  Stuck.  Der  Phosphor  leucb- 
tete  nicht  im  geringsten,  selbst  dann  nicht  als  er  bedeutend  ^- 
hitzt  wurde. 


Bei  dem  Versuche  mit  auf-  gewöhnliche  Art 
Wasserstoffgase  war  die  Einrichtung  so  getroffen,  dass  das  G« 
zuerst  durch  Aetzkali,  Schwefelsäure  etc.  voUkonimen  gereingl 
und  geruchlos  gemacht  war,  und  dann  in  eine  etwa  2  Met« 
lange  Röhre  trat,  deren  erste  mit  dem  Entwickeluogs-Apparila 
verbundene  Hälfte  sorgfältig  gereinigte  und  vorher  in  Waisfer* 
stoffgas  erhitzte  Kupferdrehspäne  enthielt,  während  sidi  ia  dir 
zweiten  Hälfte,  die  mittelst  einer  abgebogenen  Röhre  durch  Vim 
ser  abgesperrt  war,  der  Phosphor  befand.  Dieser  Theil  der 
Röhre  ragte  durch  eine  durchbohrte  Thüre  in  das  finstere  Zioi^ 
mer,  während  der  andere  Theil ,  so  wie  der  ganze  übrige  Ä|H 
parat  ausser  demselben  sich  befand. 

Der  Phosphor  leuchtete  noch  fort,  selbst  nachdem  das  Gtt 
länger  als  6  Stunden  ununterbrochen  durch  den  Apparat  strtaMV 
und  würde  sehr  wahrscheinlich  so  lange  fortgeleuchtet  htt^ 
als  Phosphor  in  der  Röhre  vorhanden  war.  Als  aber  das  Knpbf 
bis  zum  schwachen  Glühen  erhitzt  war,  verlöschte  der  Phosphor 
sehr  bald,  liess  man  dasselbe  aber  wieder  erkalten,  so  fing  ea 
auch  sogleich  mit  der  früheren  Lebhaftigkeit  zu  leuchten  an. 

So  lange  das  Kupfer  erhitzt  wird ,  d.  h.  Sauerstoff  auf- 
nimmt, also  während  der  Phosphor  nicht  leuchtet,  leuchtet  del 
Kork,  durch  welchen  das  in  das  Wasser  getauchte  Rohr  geht, 
an  seiner  innern  Fläche,  bei  raschem  Gasstrome  leuchten  and 
die  entweichenden  Gasblasen;  so  wie  aber  das  Kupfer  erluto 
und  der  Phosphor  wieder   leuchtet,    ist  auch  am  Korke  keil 
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Leacfaten  mehr  wahrzunehmen.  Wenn  nämlich  der  Phosphor 
nicht  leuchtet,  so  kann  der  wegströmende  WasserstofT  Phos- 
phorgas aufnehmen,  an  der  inneren  Fläche  des  Korkes  befindet 
ikh  aber,  durch  Diffusion,  immer  eine  dfinne  Schicht  Sauer- 
stoff welche  das  Leuchten  desselben  verursacht.  Sobald  aber 
der  Phosphor  zu  leuchten  beginnt,  consumirt  er  selbst  die  ge- 
ringe Menge  des  in  dem  Gase  entlialtenen  Sauerstoffes  und  bis 
zu  dem  Kork  gelangt  kein  Phosphorgas  mehr. 

Dieser  ganze  Versuch  ist  für  sich  so  sprechend  und  so 
fDtscbaidend  gegen  die  Ansicht,  dass  es  ein  Leuchten  durch 
Terdunslnng  gebe,  dass  er  keiner  weiteren  Erläuterung  bedarf, 
or  2eigt  aber  auch  ganz  deutlich  die  Ursache,  welche  Mar- 
chand zu  einem  falschen  Schlüsse  verleitete.  Da  derselbe  näm- 
lich hinter  der  mit  Platinschwamm  gefüllten  Rubre,  welche  die 
Beseitiguiig  der  kleinen  Menge  von  dem  WasserstofTgas  beige- 
nenglen  Sauerstoffe  durch  Wasserbildung  bewirken  sollte  und 
wM  auch  bewirkte,  noch  eine  Chlorcaiciumrölire  anbrachte,  was 
nindestens  die  Anwendung  von  zwei  Kautschukröhrchen  und 
fier  Korken  erforderte :  so  war  dadurch  hinreichend  Gelegenheit 
Ifir  Zutritt  von  Sauerstoff  gegeben,  um  das  in  seinen  Versuchen 
nnaasgesetzt  fortdauernde  Leuchten  zu  erklären. 

Wa3  die  übrigen  Einwendungen  Marchand 's  gegen  Fi- 
scher's  Versuche  im  Ganzen  betrifU,  so  muss  ich  hierüber 
lof  meine  Abhandlung  selbst  verweisen.  Jedenfalls  glaube  ich, 
ist  man  nach  dem  hier  Angeführten  zu  dem  Schlüsse  berechtiget: 
[  l)ass  es  nicht  zweierlei  Ursachen  für  das  Leuchten  des  Phospiiors 
pbt,  sondern  dass  dieses  ganz  allein  der  Oxydation  desselben 
iQSpschreiben  ist;  es  ist  der  erste  Grad  der  Verbrennung, 
iimn  dieser  Körper  fähig  ist,  bei  dem  die  sogenannte  phospha- 
tische Säure,  entweder  ein  Gemenge  von  unterphosphoriger  Säure 
md  Phosphorsäure,  oder  eine  bestimmte,  jedoch  sehr  leicht  iu 
diese  beiden  Körper  zerfallende  Verbindung,  gebildet  wird. 
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XXXI. 

Chemische  Untersnchang  der  Mineralquellen 
zu  Krankenheil  bei  Tölz  in  Oberbaiem. 

Von 
Prof.  Dr.  jB.  Fresenius. 

Die  Mineralquellen  zu  Krankenheil  bei  Tölz,  deren  Wasser 
sowohl  an  Ort  und  Stelle,  innerlich  wie  äusserlicb,  angewendet, 
als  auch  in  Krügen  und  Flaschen  versendet  wird,  und  dereo 
Abdampfungsröckstand  unter  dem  Namen  „Krankenbeiier  Sab" 
seit  einigen  Jahren  in  den  Handel  gekommen  ist,  sind  auf  den 
Wunsch  ihres  Besitzers,  des  Herrn  C.  M.  Ritter  von  Steg- 
mayer in  München  von  mir  einer  genauen  chemischen  Unter 
suchong  unterworfen  worden,  [ch  habe  dieselbe,  soweit  erfo^ 
derlicb,  in  Krankenheil  selbst,  im  Uebrigeu  aber  mit.  dem  von 
mir  gefüllten  Wasser  in  meinem  Laboratorium  in  Wiesbaidea 
ausgeführt. 

Die  Quellen  kommen  am  Nordostabhang  des  Blomberges, 
^/4  Stunden  von  Tölz  entfernt,  in  einer  Höhe  von  2452  Foss 
(Sendtner)  über  der  Meeresfläche,  somit  etwa  400  Fuss  höher, 
als  Tölz  (Sommerhaus  beim  Bürgerbräu  2048'  S.)  in  einer  rei- 
zenden Alpennatur  zu  Tage.  Es  wurden  mir  im  Ganzen  vier 
Quellen  gezeigt,  von  denen  aber  bis  jetzt  nur  zwei  gehörig  ge- 
fasst  sind.  Es  befinden  sich  diese  im  Hintergrunde  eines  gut 
zugänglichen  Stollens  und  laufen  in  geringer  Höhe  über  dem 
Boden  aus  Röhren  aus.  Die  Quelle  zur  Rechten  heisst  Jod- 
Soda-Schwefelquelle  oder  Bernhardsquelle,  die  Quelle  links  Jod- 
Sodaquelle  oder  Johann-Georgenquelle. 

in  Betreff  der  geognostischen  und  klimatischen  Verhält- 
nisse des  Blomberges,  sowie  in  Hinsicht  auf  dessen  Flora  ver- 
weise ich  auf  die  betreffenden  Abhandlungen  des  Herrn  ProL 
Dr.  0.  Sendtner  und  des  Herrn  Dr.  R.  Rohatzsch  in  Hün- 
chen in  der  1851  bei  Wolfgang  Gerhard  in  Leipzig  erschie- 
nenen Schrift  „Tölz  und  Krankenheil  im  baierischen  Hochlande*' 
und  wende  mich  zu  den  Ergebnissen  meiner  Untersuchung. 
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I.  Die  JTod-üoda-üchw'efel-  oder  Bem- 

hards-Q^uelle. 

A.    Physikalische  TerhUtnisse. 

Das  Wasser  der  Bernhardsquelle  erscheint  vollkommen  klar, 
nur  bei  sehr  aufmerksamer  Beobachtung  entdeckt  man  hie  und 
da  äusserst  kleine  in  dem  Wasser  herum  schwimmende  Flöck- 
cben.  Es  p^rlt  beim  Ausgiessen  nicht,  doch  beschlagen  sich  die 
Wände  des  Glases  bald  mit  kleinen  Gasblasen.  Es  schmeckt 
weich,  stark  nach  Scliwefelwasserstofr  und  zeigt  auch  den  Geruch 
dieses  Gases  in  sehr  bemerklichem  Grade.  Beim  Schuttein  in 
halb  gefüllter  Flasche  wird  nur  wenig  Gas  entbunden,  das  ent- 
wickelte riecht  sehr  stark  nach  Schwefelwasserstoff.  Das  Wasser 
trübt  sich  beim  Stehen  an  der  Lud  nicht,  es  fyhlt  sich  weich 
an,  wie  etwas  kohlensaures  Alkali  enthaltendes  Wasser. 

Seine  Temperatur  betrug  am  3.  Juni  1852  7,5<>  C.  =  6J0^  R. 
Die  Bestimmung  wurde  ausgeführt,  indem  man  das  Wasser  wie- 
derholt in  ein  Glas  einströmen  liess,  bis  dessen  Wände  die  Tem- 
peratur des  Wassers  angenommen  hatten,  indem  man  alsdann 
das  das  sich  wieder  füllen  liess,  den  längere  Zeit  zuvor  stets 
dem  Strahl  des  Wasser»  ausgesetzten  Thermometer  rasch  ein- 
senkte und  ablas.  Die  Temperatur  der  Luft  betrug  zur  Zeit  der 
obigen  Beobachtung  15^  C.,  die  des  in  Krankenheil  vor  dem 
Stollen  befindlichen  laufenden  Susswasserbrunnens  7,6®  C. 

Die  Menge  des  Wassers,  welches  die  Quelle  am  3.  Juni 
1852  lieferte,  betrug  in  der  Minute  1,4  bairische  Maass  =  1,498 
Liter« 

Das  spec.  Gewicht  des  Wassers  wurde  mit  Hfilfe  eines  ge* 
rinmigen  Fläschchens  mit  ausgezogenem  Halse  bestimmt,  an 
dessen  oberstem  Theile  sich  nahe  am  Ende  ein  Diamantstrich 
befand*  Dasselbe  wurde  erst  leer,  dann  dreimal  mit  destillirtem 
Wasser  9  endlich  dreimal  mit  Bemhardswasser  gefüllt  gewogen. 
Als  Mittel  der  sehr  gut  übereinstimmenden  Versuche  ergab  sich 
1,0007215  als  spec.  Gewicht  des  Bernhardswassers  bei  23®  C. 

B.  Chemische  Untersuchung. 

Das  zur  Analyse  erforderliche  Wasser  wurde  am  3.  Juni 
unter  meiner  Aufsicht  in  ganz  grosse,  mittlere  und  kleine  Glas- 
flaschen gefüllt,  diese  aufs  beste  verschlossen  und  wohlverpackt 
in  mein  Laboratorium  nach  Wiesbaden  gesendet. 
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I.  Vorhtreiiunif  un4  Früfwfif  um  det  QmeHe* 

1.  Das  frisch  von  der  QueNe  genommene  Wasser  entfärbt  ' 
Jodamylumlösung  sogleich,  lässt  schwach  blaue  Lakmastinetor 
uDferändert,  förbt  schwach  rothviolette  blauviolett,  giebt  mit  sal- 
petersaurem Silberoxyd  einen  starken  gelblichen  Niedersebjvgi 
der  sich  in  Ammon  fast  ganz  löst,  die  Lösung  bleibt  —  dureh 
Schwefelsilber  —  bräunlich  getrübt.  Gerb-  und  Gällusaivftt 
bewirken  keine  sichtbare  Veränderung. 

2.  1317  Grm.  Wasser  wurden  mit  etwas  dünnem  SUrke 
kleister  versetzt,  dann  aus  einer  Bürette  verdünnte  Jodtiokttr 
zugetröpfelt,  welche  0,126  Grm.  Jod  in  100  CG.  enthielt,  bis 
eben  eine  bleibende  Blaufärbung  entstand.  Es  waren  hieita  in 
Mittel  von  mehreren  gut  übereinstimmenden  Versuchen  ^fordcp- 
lich  13,75  GG.,  welche  entlialten  0,0173  Jod,  entsprechoil 
0,00232  Grm.  Schwefelwasserstoff,  gleich  0,0017616  p/m. 

Durch  Schütteln  mit  Silberpulver  verliert  das  Wasser  seineo 
Geruch  und  sein  Vermögen,  Jodstärke  zu  entfärben,  völtig. 

3.  In  Gläser  von  etwa  400  —  500  CG.  Inhalt  wurden  je 
50  CG.  einer  frisch  filtrirten  Mischung    von  Chlorbaryum  uail 
Ammon  gebracht,  dann  die  Gläser  durch  Unterhalten  unter  den 
Wasserstrahl   der  Quelle   fast   voll   gefiillt  und  aufs  beste  ver«' 
schlössen.    Die  so  vorbereiteten  Gläser  dienten  zur  BestimmiAlg'' 
der  Gesammtkohlensäure,  siehe  unten. 

IL  Specielle  Ausführung.  , 

1.    Bestimmung   des  Jods.  ; 

a)  10506  Grm.  Wasser  wurden  in  einem  geräumigen  Glas* 
kolben  bis  auf  einen  verhältnissmässig  geringen  Rückstand  eiD*.-^ 
gedampft,  der  dabei  entstandene  weisse  flockige  Niederschlag  abT,- 
filtrirt'*')  und  ausgewaschen.    Das  Filtrat  theilte  man  in  2  gleiche  ^ 
Theile,  a  und  b. 

a  (entsprechend  5253  Grm.  Wasssr)  brachte  man  in  einer 
Porzellanschale  zur  Trockne, ^digerirte  den  Rückstand  mitWein^ 
geist  von  82  p.  G.  und  wusch  ihn  aus,    bis   die  ungelöst  blei- 
bende Salzmasse  nicht  die  geringste  Jodreaction  mehr  gab.    Die^' 
weingeistige  Lösung  versetzte  man  mit  etwas  Wasser,  destillirti» 

;i 

*)  Alle  Filtralionen  geschahen  dnrch  mit  Salzsäure,  dann  mit  WassM^ 
vollkommen  ausgewasehenes  sohwedisches  Filtrirpapier.  '* 
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den  Weingeist  ab,  engte  die  rückbleibende  wässerige  Lösung 
stark  ein,  stoerte  sie  mit  Salzsäure  ganz  schwach  an,  versetzte 
wik  Palladkinichlorur  und  liess  fünf  Tage  stehen.  Nach  dieser 
Zeit  hatte  sich  der  Niederschlag  von  Palladiumjodür  volikomnieB 
abgesetzt;  er  wurde  auf  einem  bei  100^  getrockneten  und  ge- 
wogenen Filter  abfiltrirt  und,  nach  dem  Trocknen  bei  100^  ge- 
wogen. Erhalten  wurde  0,0100  Grm.  Palladiumjodür,  entspre- 
chend 0,0070520  Grm.  Jod,  gleich  0,001342  p/m. 

b)  ebenfalls  entsprechend  5253  Grm.  Wasser, 
WDide  im  Ganzen  behandelt  wie  a,  nur  wurde  das 
Palladiun^odür  nicht  als  solches  gewogen,  sondern 
durch  lochen  mit  reiner  Kalilauge  zerlegt  und  das 
rackbleifacnde  Palladium  nach  vollständigstem  Aus- 
waschen geglfihl  und  gewogen.  Erhalten  0,0030 
Palladiam,  entsprechend  0,007149  Jod,  gleich        0,001361    „ 

Mittel:    0,001352  p/m. 
«rtqir^chend  Jodsiiber  0,002504  p/m. 

2,   Bestimmung  des  Chlors. 

a)  300  Grm.  Wasser  wurden  mit  Salpetersäure  angesäuert, 
kalt  sieben  gelassen,  bis  der  Geruch  des  Schwefelwasserstoffs 
foradivHinden  war,  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  gefallt  u.  s.  w. 
Erhalten  0,2193  Chlor-  und  Jodsiiber,  gleich       0,731000  p/m. 

b)  360  Grm.  Wasser  gaben  ferner  Chlor-  u. 
locteUber  0,2189  gleich  0,729666   „ 

Mittel:    0,730333  p/m, 
Zidit  man  davon  ab  die  dem  Jod  entspre- 
ehAiide  Menge  Jodsilber  mit  0,002504    „ 

so  bleibt  Chlorsilber  0,727829  p/m. 

entsprechend  Chlor  0,179986    „ 

3.    Bestimmung  der  Kieselsäure. 

a)  1078,5  Grm.  Wasser  wurden  mit  Salzsäure  angesäuert, 
tnr  Trockne  Terdampfl,  mit  Salzsäure  und  Wasser  befeuchtet 
Httd  neehmals  zur  Trockne  verdampft-  Beim  Behandeln  des 
Rdekstandias  mit  Salzsäure  blieb  etwas  Kieselsäure  ungelöst^ 
«eiche  betrog  0,0120  Grm.,  gleich  0,011124  p/m. 

ii)  4000  Grm.  Wasser  auf  gleiche  Art  behandelt,  lieferten 
0,0378  6nn.  Kieselsäure,  gleich  0,009455  p/m. 
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Da  aber  b  in  einer  etwas  grossen  Porsellanscbile  abge- 
dampft worden  war,  aus  der  sich  die  abgeschiedene  KieselsiaR 
nicht  ganz  ?ollständig  entfernen  liess,  so  ziehe  ich  vor,  die  ui 
ein  Geringes  höhere  Bestimmung  a  der  späteren  BerechniiDi 
zu  Grunde  zu  legen. 

4.   Bestimmong  der  Sehwefelsinre. 

a)  2000  Grm.  Wasser  lieferten,  mit  Salzsäure  Tersetzt,  ein- 
geengt, mit  Chlorbaryum  gefällt,  schwefelsauren  Baryt  0,0i2S, 
gleich  Schwefelsäure  0,007269  p/k 

b)  2000  Grm.   lieferten   femer  0,0431  Grm. 
schwefelsauren  Baryt,  gleich  Schwefelsäure  0,007406  „ 

Mittel :    OJOff7SS7~fliü 

5.  Bestimmung  des  Kalis  and  NatroBS.  .  ^ 

Das  Wasser  wurde  auf  ein  Drittel  eingedampft  (in  ichliaG 
Porzellan,  Glas  wurde  angegriffen)  und  filtrirt.  Das  Filtrat  sät- 
tigte man  mit  Schwefelsäure,  liess  diese  etwas  forwalten,  bracUi, 
zur  Trockne,  glühte,  löste  in  Wasser,  setzte  Barytwasser  zu  Ui 
alkalisch,  erwärmte,  fillrirte  den  niedergeschlagenen  Rest  der 
Magnesia  ab,  verdampfte  das  Filtrat  mit  Schwefelsäure  lur  Trockne, 
glühte,  löste  wieder  in  Wasser,  entfernte  die  letzte  Spar  Eaki 
durch  sehr  wenig  kohlensaures  Ammon,  filtrirte,  brachte  wiederMI 
zur  Trockne,  glühte,  wog.  .ijj 

a)  1000  Grm.  Wasser  Ueferten  schwefelsaures  Natron  uai 
schwefelsaures  Kali  0,6913  GaL 

b)  1000  Grm.  lieferten  ferner  0,6938    ,,   i 

Mittel:  0;6925  G^i^ 
Die  schwefelsauren  Alkalien  wurden  in  etv^as  Wasser  giliii 
und  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Chlorstrontiam  TOMf 
sichtig  versetzt,  bis  alle  Schwefelsäure  ausgefüllt  war.  Nach  dea 
Abfiltriren  und  Auswaschen  des  schwefelsauren  Strontians  oÜ 
schwachem  Weingeist  wurde  die  Flüssigkeit  im  Wasserbade  stark 
eingeengt,  zuletzt  mit  überschüssigem  Platinchlorid  zur  Trockn0 
gebracht.  Beim  Behandeln  des  Ruckstandes  mit  Weingeist  bliak 
das  Kaliümplatincblorid  ungelöst,  während  sich  ChlorstrontiBÜ 
und  Natriumplatinchlorid  lösten.  Der  abfiltrirte  Niederschht 
wurde,  nach  dem  Auswaschen,  durch  vorsichtiges  Glfihen  mletf 
Zusatz  von  etwas  reiner  Oxalsäure  zersetzt,  der  Rückstand  aof 
gewaschen  und  das  rückbleibende  metallische  Platin  gewogen.  ^  1 
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a)  1000  Grro.  Wasser  lieferten  auf  diese  Weise  Platin 

0,0104,  gleich  0,004974  Kali. 

b)  1000  Grm:  liöferien  femer  0,0115  Platin, 

gleich    0,0055004  „ 
Mittel:  ■O,0()52372  Kali, 
entsprechend  schwefelsaurem  Kali  0,009684  (worin  ent- 
halten Schwefelsäure  0,004447.) 
Zieht  man  von  der  Menge  des  schwefelsauren  Kalis  -|-  Na- 
!)Ds,  gleich  0,692500  p/m. 

I  die  Menge  des  schwefelsauren  Kalis  mit         0,009684    „ 
»  bleibt  schwefelsaures  Natron  0,682816  p/nK 

entsprechend  Natron  0,297988  p/ra. 
Zur  Controle  wurde  .die  Menge  des  ausgefällten  schwefel- 
luren   Strontians    bestimmt;    sie    betrug  0,8863   Grm.   gleich 
9871  Schwefelsäure. 

Addirt  man  die  dem  Kali  und  Natron  entsprechenden  Schwe- 
Isiuremengen,  0,004447  und  0,384828,  so  erhält  man  0,3892. 

'X  Bestimmung  des  Eisenoxjf dnls,    des  Manganoxyduls 

und  der  Thonerde. 

9617  Grm.  Wasser  wurden  auTs  vorsichtigste  (völlig  gegen 

linb  geschützt)  bis   auf  einen  kleinen   Rest   eingedampft,    der 

ifertandene  Niederschlag  abfiltrirt  und  ausgewaschen.    Man  löste 

b  dann    in    Salzsäure,    filtrirte    die    ausgeschiedene    Kiesel- 

kre    ab,     versetzte    das     Filtrat    in     einem     verschlossenen 

Üben   mit  Ammon   und   etwas   Schwefelammonium   und    Hess 

irere  Tage   stehen.    Die   anfangs   scheinbar   klar  gebliebene 

[eit   zeigte   jetzt   einen    geringen   schmutzig   grauweisseu 

ihlag.    Derselbe  wurde   abfiltrirt  und  mit  Salzsäure  be- 

lelt.    Er  löste  sich  darin  mit  Zurucklassung   eines  geringen, 

reinem  Schwefel  bestehenden  Niederschlages.    Die  Lösung 

man  mit  Chlorwasser,  dann  mit  Ammon ,  liess  längere 

bei  Luftabschluss  stehen,  filtrirte  den  entstandenen  geringen 

inlichweissen  Niederschlag  ab,    löste  ihn  in  Salzsäure,    ver- 

ipfte  zur  Trockne  und  nahm  den  Rückstand  wieder  mit  Salz- 

und  Wasser  auf,  wobei  eine  sehr  geringe  Spur  Kieselsäure 

dieb.    Die  Lösung  wurde  jetzt  mit  reinem  kohlensauren 

m  neutralisirt  und  mit  aus  schwefelsaurem  Kali  und  Baryt- 

ktaHen  bereiteter  Kalilauge  im  Ueberschuss  gekocht.    Die  mit 

Sure  angesäuerte  Lösung  lieferte  mit  Ammon  einen  geringen 

I   kmu  l  prakL  Ghenie*  LVIU.  3.  11 


Niedersclilsg  von  reiner  Thonerde,    netdier  nach  dem  f^ 
betrug  0,0070  Grm.  gleicli  0,000728  p/m. 

Der  in  Kalilauge  unlösliche  Rückstand ,  welcber  »m  Eil 
oxyd  und  Manganoxydul  bei:ta)i<l,  wurde  wieder  in  Salzsäure 
Usl,  und  beide  Basen  millelsl  kohlensauren  Baryts  getre 
Man  erhielt  Kisenoxyd  0,0012  Cim.  =  0,000125  p/in..  gl 
0,000113  |)/m.  Eisenoxydul,  —  und  Manganoxyd iiloiyd  O.f 
Gnn.  gleich  0,000094  [i/m.  gleicli  0,000082  p/m.  Mangam«! 
7.    Bestimnang   des  Kalks. 

a)  4000  Crni.  Wasser  wurden  mit  Salzsäure  zweimal 
Trockne  verdampft,  der  Rückstand  mit  Salzsäure  und  Wit 
aurgenommen,  die  Lüsung  mit  Amnion  und  oxalsaurein  An 
Ter^etit  und  längere  Zeit  stehen  gelaBsen.  Der  NiedcFst 
wurde  abrütrirl.  in  schwefelsauren  Kalk  übergefülii'I  untt 
solcher  gewogen.     Erhallen  0,3884 

b)  4000  Grm.  gaben  ferner  0,3892 

Mittel:    Ö,38S8 

gleich  p/m.  schwefeUauren  Kalk  0,0 

hiervon  geht,  weil  mit  dem  schwefelsauren  Kalke  auch 

die  Spuren  von  Eisenoxyd,  Thonerde  und  Manganosydiil 

(letzteres  als  schwefelsaures  Salz)  gewogen  wurden,  ab 

deren  Summe  mit  0,0 

Rest  "^ 

schwefelsaurer  Kalk,  entsprechend  Kalk  0,039591  p/m, 

8.    Bestinnnng  der  Magnesia. 

Die  vom  Oxalsäuren  Kalke  (7.  a.)  ahiilinrie  Flüssigkeit 

ferte,  mit  phosphorsaurem  Nairou  gelallt,  phosjihorsaure  H^ 

0,1039,  gleich  Magnesia  0,0373375,  gleich  p/m.  0,009 

Das   Fillrat  von  7.  heferle   pyro phosphorsaure 

Magnesia  0,1032,  gleich  Magnesia  0,0370859  gleich 

p/m.  O.Q09i 

Mittel     0,009 

9.  Bestiininuiig  der  Kohlcii-süure  im  Gauzeii. 

An  den  in  1.  3.  genannten,  zur  Eohlensäuicbeslimmung 

bereiteten   Flaschen    wurde    der  Flüssigkeitssland    mit  Diao 

strichen  genau  bezeichnet,  alsdann  liitrirte  man  den  aus  kol 

saurem   und  schwefelsaurem  Baryt   und   aus  kohlensaure«!. 

bestehenden  Niederschlag  hei  Luftabschluss  ab,    trocknele 
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|to  schwach  und  bestimmte  darin  die  Kohlensäure  nach  der 
haffgottscfa' sehen  Methode  durch  Schmelzen  mit  Borax- 

I.  Um  die  Menge  des  Wassers  an  finden,  welcher  die  er- 
lene  Kohleoslmre  entsprach,  brachte  man  wieder  50  CG.  Wasser 
die  Flasche»  tarirte  sie,  füllte  bis  zu  den  Diamantstrichen 
[  wog. 

a)  Erhalten  wurden  von  389  Grm.  Wasser  0,1141  Grm. 
iknsiure,  gleich  0,293491  p/m. 

b)  Erhalten    wurden    femer  von  372  Grm. 

sser  0,1091  Grm.  Kohlensaure,  gleich  0,393383    „ 

MiUel    0,293412  p/m. 

Beitimmnng  der  an  Natron  gebundenen  Koklensinre. 

1000  Grm.  Wasser  wurden  auf  ein  Drittel  eingekocht,  der 
derschlag  abfiltrirt  und  ausgewaschen,  das  Filtrat  aber  mit 
orbarywn  geföllt.  In  dem  so  erhaltenen  Niederschlage,  welcher 
einer  Bestimmung  0,4616  Grm.,  bei  einer  zweiten  0,4649 
D.  wog,  somit  im  Mittel  0,4632  Grm.,  wurde  die  Kohlensäure 
h  der  Seh affgottsch' sehen  Methode  bestimmt  Erhalten 
964  p/m. 

II.  Bestimmung  der  fixen  Bestandthelle  im  Ganzen. 

&00  Grm.  Wasser  wurden  in  einer  Platinschale  aufs  vor- 
iligste  eingedampft  und  der  Rückstand  nach  ganz  gelindem 
lieo  gewogen.    Erhalten  0,3253  Grm.  gleich  0,6506  p/m. 

i^.  Sehiassoontrole. 


Jod  wurde  gefunden 

0.001S5Z 

Chlor 

0.179966 

KieselsSure 

0,011124 

Schwefelsäure 

0,007337 

Kali 

0,005287 

Natron 

0,297988 

Eisenoxyd 

0,000125 

Thonerde 

0,000728 

Manganoxydulozyd 

0,000094 

Kalk 

0,039591 

Magnesia 

O,0093(Ä 

Kohlensäure,  gebundene  (Tergl.IILm.^ 

)  0,139601 

Summe 

0,692466 

• 

11* 
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Transport    0,6% 
•Hieryon  geht  ab: 

a)  der  dem  Chlor  entsprechende  Sauer* 

Stoff  mk:  0,040610 

b)  der  dem  Jod  entsprechende  mit:        0,000085  ■ 

Summe    Q,04C 

bleibt  Re9l"n);S5i 

;  fti  i2  wurde  gefunden:  OfiSi 

13.    Zur  qualitativen  Prüfung  auf  iq  kleinster  Menge 
hahde^n^  jrinde.rweiüge  Stofle  schlug  ich  das  Verfahren  ein, 
ches  In  meiner  Anleitung  zur  qualitativen  Analyse  7.  Aufl.  S. 
und  f.  gehaa  beschrieben  ist.     Ich  fand  noch  Borsäure^  b 
lativ  nicht  ganz  unbedeutender  Menge,  ferner  Spuren  Ton  Bi 
PJ^Mphonsfäurey    Lithion,    Baryt  ^    Sironiian,  Ammofi  (re 
nicht  unbedeutend)  und  organischen  Materien^    Die  Untersupl 
ffUiTl^    mit   dem  Salzruckstaud.  vorgenommen,    welciicr    d 
Verdampfen  des  vereinigten  Wassers  beider  Quellen  an.  Ort 
Stelle    gewonnen    woinlen    war.    JDie    grosse  Uebereinstimn 
beider  Quellen  lässt  den  Schluss  zu,  dass  sie  in  Bezug  aul 
in  kleinster  Menge   vorhandenen  Bestandtheile    übereinstimi 
Hinsichtlich   der   organischen  Materien    ist    zu   erwähnen, 
Weingeist   äus   dem  genannten   Salzrfickstande '  eine  Spuk*  i 
auszieht,  welches  beim  Erhitzen  benzo^artig  riedht,  ferner, 
die  wässerige  Lösung  braun  geßrbt   ist  und   beim  Zusatz 
Salzsäure  braune  Flocken  fallen  lässt,.  welche  aus  Kieselsäure 
Huminsäure   bestehen.     Ob  letztere  in  dem  Wasser  ||[anz  i 
theilweise  bereits  als  solche  enthalten  ist,    oder   (irst  beim 
dampfen  ans.  aaderweiten  organischen  Materien  sich  bildet, 
sich  niclit  wohl  experimentell   entscheiden.    2ur  Auffindung 
Ammons  wurde  eine  grössere  Portion  Wasser  unter  Zusatz 
etwas  Salzsaure  eingedampft  etc. 

llh    Berechnung. 
a}    Schwefelsaares  Kali 

Kali  ist  vorhanden  nach  5)  0,005237  ] 

bindend  Schv^efelsäure  OfiMMJ 

zu  schwefelsaurem  Kali  jt^  0,009684  ] 


V . 
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b)  SckwefeLsasrea.  Nttron. 
Sk^9i^efls|lfure  ist  yorhaoden  nach  4) 
n  ist  g«|nlnden  an  Kall 


0,007337  p/m. 
0,004447    „ 


nd  Nairon 
JiwefiBlsaurem  Natron 

c)  Ghlornatrinm. 

Chlor  ist  vorbanden  nach  2) 
od  Natrium 

MorAatiiUm 

d)  Jodnatriam. 

lod  ist  :Torbaiiden  nach  1} 

ad  Nalrium 

Ndaatriwi» 

;.  .   -  fj    Kohlen^anres  Natron, 

lüstroo  -ist  vorbanden  nach  5j 
rechend  Natrium 
Oavpn  ist  gebunden  an  Chior 

„    „  Jod 


Rest  0,002890  p/m. 
0,002238  ^ 
0,005128  p/m. 


0,179986  p/m. 
0.116622  „ 
0,296608  p/m. 

0,0013$2  p/m. 
0,000245  „ 


0,001597,  p/m. 

0.297988  p/m. 
0,221022    „ 


»f 


1» 


0,116622 
0,000245 


,  Summa;    0,116§67  p/m. 

Rest:    0,104155  p/ra. 
rechend  Nairon  0,M6424 

1  ist  gebunden  an  Schwefelsäure  0,002238 

Restr~ö;i38186~Ä 


>» 


»» 


nd  Kohlensäure 

ntacb  1fi(dilensaurem  Natron 

•]     '  f)  Kohlensaurer  Kalk. 

Kalk  ist  vorhanden  nach  .7) 
id  Kohlensäure 
iUenÄinrem  Kalk 

g)  Kohlensaure  Magnesia. 

Magnesia  ist  vorhanden  nach  8) 
md  Kohlensäure 
oblensaurer  Magnesia 


0^151*)  „ 


0,236337  p/m. 

0,039591  p/m. 
0,031107  ,; 


0,070698  p/m. 

0,009303  p/m. 

0,010225  ,,_ 

0,019528  p/m. 


)  Die  80  durch  Berechnung  (welche  in  diesem  Falle  das  genaueste 
tut  liefert)  gefundene  Zahl  findet  ihre  Controle  in  der  in  IL  10. 
führten  directen  Bestimmung,  welche  0,0984  p/m.  an  Natron  gebnn- 
Kohlens&nre  ergab. 


IM 
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0,000118  p^ 
O.000068  „ 

WSStöl  p/a. 

I 

0,000062  p/i£j 
0,000050  „ 


0,000 


h)  Kohleasamres  Biaenoxjdil, 
EiseDoxydul  ist  vorbanden  nach  6) 
bindend  Kohlensäure 
lu  kohlensaurem  Eisenoxydul 

i)  Rohlensanrcs  ManganoxydaL 
Hanganoxydul  isl  vorhanden  nach  6) 
bindend  Kolilensäure 
zu  kohlensaurem  Manganoxydul 

k)  Kieselsaare  Thonerde. 
Thonerde  ist  vorbanden  nach  6) 
bindend  Kieselsäure 
xn  neutraler  kieselsaurer  Thonerde 

i)  Freie  Kiesels&ore. 
Kieselsäure  ist  im  Ganzen  vorhanden  nach  3)   0,011124  p/i 
davon  ist  gebunden  an  Thonerde  0,001806 

Rest,  freie  Kieselsäure    0,009618  p^ 
m)  Kohlensäure. 

Die  Menge  der  Kohlensäure  im  Ganzen  beträgt  nach  9) 

0,298412 


0,000728  p 
0,001806  , 
Ö,MnOS4p 


davon  ist  gebunden: 
an  Natron 
an  Kalk 
an  Magnesia 
an  Eisenoxydul 
an  Hanganoxydul 


0,098151  p/m. 

0,031107 

0,010225 

0,000068 

0,000050 


»f 


ff 


•* 


0.189601 


I« 


Summa : 

Rest:    0,153811 
Hiervon   ist   mit   den  einfach  kohlensauren 

Salzen  zu  doppelt  kohlensauren  verbunden  0,139601 

somit  bleibt  för  freie  Kohlensäure       9,014210  p/i 
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rv.  Zusammensieiiung. 

K.    Die  kohlensauren  Salze  als  einfache  Carbonate  berechnet. 

«)  In  w&gbarer  Menge  Torbandene  Bestandtbeile. 


Schwefelsaures  Kali 
Schwefelsaures  Natron 
Chlornalrium 
Jodnatrium 
Kohlensaures  Natron 
Kohlensaurer  Kalk 
Kohlensaure  Magnesia 
Kohlensaures  Eisenoxydul 
Kohlensaures  Manganoxydul 
Kieselsaure  Thonerde 
Kieselsäure 


In 
1000  Th.  - 

0,009684 
0,005128 
0,296608 
0,001597 
0,236337 
0,070608 
0,019528 
0,000181 
0,000132 
0,002034 
0.009818 


Im  Pfand 
*  7680  Gran 

0,074878 
0,039388 
2,277949 
0,012265 
1,815068 
0,542961 
0,149975 
0,001890 
0,001014 
0,015621 
0,075402 


Summe  der  festen  Beslandtheile    0,651745    5,005401 

oblensäure,  welche  mit  Carbonaten 
zu  Bicarbonaten  verbunden  ist 
ohiensäure,  wirklich  freie 
AwefelwasserstolT 


0,139601 
0,014210 
0,001762 


1,072185 
0,109138 
0,013532 


Summe  aller  Bestandtbeile    0,807818    6,200201 

P)  In  anbestimmbarer  Menge  Torhandene  Bestandtheile. 

Bromnalrium. 

Borsaures  Natron*). 

Kohlensaures  Lithion. 

Kohlensaurer  Baryt. 

Kohlensaurer  Strontian. 

Phosphorsaurer  Kalk. 

Harz. 

Organische  Materien  anderer  Art. 

Kohlensaures  Ammon. 


*)  Die  geringe  Menge  der  Borsäore  wurde  besUmmbar  sein ,   wenn 
I  niehl  an  genaaeren  Methoden  fehlte,  sie  abzosoheiden. 
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B.    Die    kohlensauren  Salze   als   wasserfreie  Bicarbonate 

berechoel:  < 

a)  In  wägbarer  Menge  yorhandene  Bestandiheile  : 

In  Im  Pfd. 

1000  Thl.  =  7680. Gran. 

Schwefelsaures  Kali  0,009684  0,074373 

Schwefelsaures  Natron  0,005128  0,039383 

Chlornatrium  0,296608  2,277949 

Jodnatrium  0,001597  0,012265 
Doppelt    kohlensaures 

Natron  0,334488  2,568868 
Doppelt   kohlensaurer 

Kalk  0,101805  0,781863 
Doppelt    kohlensaure 

Magnesia  0,029753  0,228503 
Doppelt  kohlensaures 

Eisenpxydul  0,000249  0,001912 
Doppelt  kolüensaures 

Manganoxydul  0,000182  0,001397 

Kieselsaure  Thönerde  0,002034  0,015621 

Kieselsäure  0,009818  0,075402 

Summe  4^  festen  Be- 
standiheile: 0,791346    6,077536 
Wirklich  freie  Kohlen- 
säure                       0,014210    0,109133 
Schwefelwasserstoff       0,001762    0,013532  =  0,004038  p/r 

— ' NaS  oder 

.0,807318  6,200201   0,031012  Gri 

im  Pfd. 

ß)  In  unwägbarer  Menge  vorhandene  Bestandtheile  (siehe  A). 
Auf  Volumina   berechnet,    beträgt  bei  der  Temperatur  < 
Quelle  und  Normalbarometerstand: 

a)   die  wirklich   freie  Kohlensäure: 

In  1000  Grm.,  gleich  1  L^r  Wasser  7,36    CG. 

Im  Pfund,  gleich  32  Cubikzoll,  0,235  CubikzoU. 

ß)  die  sogenannte  freie  Kohlensäure  (freie  und  nit  Garbonaten  za 

Bicarbonaten  yerbundenej : 

In  1  Liter  Wasser  79,66  GG. 

Im  Pfund  2,549  GubikzolL 

y)  der  Schwefelwasserstoff. 

In  1  Liter  1,182  GG. 

Im  Pfund  0,0378  CubikzolU   * 

1 .« 


\ 
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II.  D|e  JTod-üoda-  oder  JTohaBn-Greorgen- 

Q^uelle. 

A.  Physikalische  TerhUtnisse. 

Das  Wasser  der  Johann-Georgen-Quelle  erscheint  fast  klar, 
brblos;  stets  schwimmen  darin  einzelne  kleine  Flöckchen  herum, 
welche  sich  nur  langsam  absetzen.  Bleibt  das  Wasser  an  der 
Luft  stehen,  so  nimmt  es  ein  etwas  tnlhliches  Ansehen  an,  beim 
Aufbewahren  in  verschlossener  Flasche  wird  es  klar,  die  Flöckcl^^i 
findet  man  auf  dem  Boden  angesammelt.  Beim  Umschülteln  ^ffL 
beben  sie  sich  in  Form  durchsiclitiger,  leichter  Fäden,  welche, 
wie  sich  bei  mikroskopischer  Beobachtung  ergab,  vegetabilischer 
Natur  sind.  Das  Wasser  perlt  nicht  beim  p]inruiien  in  eine 
Flasche,  später  setzen  sich  an  den  Wanden  Gasblasen  an.  £s 
schmeckt  und  riecht  nach  Schwefelwasserstoff,  doch  nicht  in  so 
hohem  Grade,  wie  das  Bernhardswasser.  Sein  Geschmack  ist 
im  Uebrigen  weich.  Beim  Schütteln  in  halbgefilllter  Flasche 
entbindet  es  nur  wenig  nach  Schwefelwasserstoff  riechendes  Gas. 
Es  fühlt  sich  weich  an,  wie  eine  sehr  verdünnte  alkalische  Flüs- 
sigkeit. 

Die  Temperatur  bestimmte  ich  auf  die  oben  angegebene 
Weise  in  derselben  Stunde,  in  welcher  auch  die  des  Bernhards- 
wassers geprüft  wurde.     Sie  betrug  7,6**  C.  =  6,08^  R. 

Die  Menge  des  ausflicssenden  Wassers  betrug  am  3.  Juni 
1852  in  der  Minute  0,95   bairische  Maass  =  1,0165  Liter. 

Das  spec.  Gewicht  fand  ich  bei  23'*  C.  zu  1,000643. 

B.  Chemische  Untersuchung. 

/.    Vorbereiluny   und  PrüfunQ  an  der  Quelle, 

1.  Zu  Beagentien  verhalt  sich  das  Johann -Georgenwasser 
im  Ganzen  denri  Bernhardswasser  sehr  ahnlich. 

2.  1317  Grm.  Wasser  wurden  zur  Bestimmung  des  Schwe- 
felwasserstoffs,  ebenso  wie  dies  beim  Bernhardswasser  angege- 
ben, mit  Jodtinktur  von  der  oben  bezeichneten  Stärke  behandelt. 
Bis  zur  bleibenden  Blaufärbung  mussten  im  Mittel  zugesetzt 
werden  9,4  GG.,  entsprechend  0,00158  Grm.  Schwefelwasserstoff, 
gleich  0,001200  p/m. 

3.  Die  Bestimmung  der  Kohlensäure  wurde  in  derselben 
Weii^  vorbereitet,  wie  beim  Bernhardswasscr. 
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IL  Spedeiie  AutflOmm^. 

Da  die  Methoden  mit  den  beim  Bernhardswasscr  aogewcD- 
deten  vollkommen  übereinkommen,  so  habe  ich  hier  nor  die 
analytischen  Belege  anzofOhren. 

1.    Bestimmaag  des  Jods. 

a)  5302^  Grm.  Wasser  lieferten  Palladiumjodfir  0/1100, 
entsprechend  0,0070^  Jod,  gleich  0,001330  p/a. 

Ii)  5302,5    Grm.    lieferten    Palladiumjodör 
0,0098,  enUprechend  Jod  0,0069,  gleich  0,001302    „ 

Mittel  :~Ö,001316  p/n« 
entsprechend  Jodsilber  0,002435. 

2,  Bestimmang  des  Chlors. 

a)  530,25  Grm.  Wasser  lieferten  Chlor-  +  Jodsilber  0,3049 
gleich  0,573880  p/m. 

b)  1060,50  Grm.    lieferten    ferner  0,6124, 

gleich  0,577463   „  . 

c)  800  Grm.  lieferten  ferner  0,1742,  gleich  0,580666   „  , 

Mittel :    0,577336  pM 
Davon  abgezogen  das  Jodsilber  mit  0,002435  „ 

bleibt  Chlorsilber:    0,574901  p/n. 
entsprechend  Chlor  0,142168  p/m. 

3.  Bestimmung  der  Kieselsäure. 

a)  1000  Grm.  lieferten  0,0116  Kieselsäure, 

b)  1084  Grm.  lieferten  0,0110  =  0,0101  p/m. 

Mittel:    0,01085 

4.  Bestimmung  der  Schwefelsäure. 

a)  1060,5  Grm.  Wasser  gaben  schwefelsauren  Bar;t  0,039^ 
entsprechend  Schwefelsäure  0,0134,  gleich  0,012635  p/m. 

b)  1060,5  Grm.  gaben  ebenfalls  0,0390 
schwefelsauren  Baryt, 

entsprechend  Schwefelsäure  0,012635    „ 

c)  2000  Grm.  gaben   endlich  0,0698  Grm. 
schwefelsauren  Baryt, 

•ntsprechend  Schwefelsäure  0,0249887,  gleich    0,0124944 


Miltel:    0,012588V« 
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5.  BestimmiBf^  des  Kalis  and  Natrons. 
1^)  1000  Grin.  Wasser  lieferten  schwefelsaures 

•  ■  ■ 

Kali  +  schwefelsaures  Natron  0,6153  Gnn. 

b)  1000  Grm.  lieferten  ferner  0,6167    „ 

Mittel:    0,6160  Grm. 
Platin  wurde  erhalten  aus  Kaliumplatincblorid  bei  a)  0,0136, 
atsprecbend  Kali  0,006505  p/m. 

b)  lieferte  Platin  0,0144,  entsprechend  Kali  0,006787   „ 

Mittel :  ~Ö,006646  p/m. 
Kali,  entsprechend  schwefelsaurem  Kali  0,012287. 

Die  Summe  der  schwefelsauren  Alkalien  betrug    0,616000  p/m. 

Zieht  man  davon  ab  das  schwefelsaure  Kali  mit   0,012287  „ 

80  bleibt  für  schwefelsaures  Natron  0,603713  p/m. 

entsprechend  Natron  0,263466   „ 

entsprechend  Natrium  0,195417    „ 

6. Bestimmung  des  Eisenoxyduis,  Manganoxydais  and  der 

Thonerde. 

8667,5  Grm.  Wasser  lieferten 

a)  Tbonerde  0,0086,  gleich  0,000992  p/m. 

b)  Eisenoxyd  0,0008,  gleich  0,000092   „ 
enteprechend  Eisenoxydui  0,000083    „ 

c)  Maogantttyduloxyd  0,005,  gleich  0,000058   „ 
«(sprechend  Hanganoxydul  0,000054    „ 

7.  Bestimmung  des  Kalks. 

a)  4000  Grm.  Wasser  lieferten  schwefelsauren  Kalk  0,3449, 
enUprechend  Kalk  0,14201,  gleich  0,035504  p/m. 

b)  4000  Grm.  lieferten  ferner  0,3465  schwe- 
Msauren  Kalk,  entsprechend  0,142676  Kalk,  =  0,035669    „ 

Mittel:' 0,035586  p/m. 

8.  Bestimmung  der  Magnesia. 

a)  4000  Grm.  gaben  pyrophosphorsaure  Magnesia  0,1025, 
enUprechend  Magnesia  0,036834  gleich  0,009209  p/m. 

^     b)  4000  Grm.  lieferten  ferner  pyrophosphor- 
I  saim  Magnesia  0,1049,  entsprechend  Magnesia    0,009424    „ 

I  Mittel:    0,009316  p/m. 
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9.  ResliBBiaiii;  der  KohleMinr«  iHGABzen. 

;i)  369  Grin.  Was^ser    iiererleu    Kohlensäure 
0.1069.  gifirli  0,289702  p/n, 

I.)  363  Grm  Wasser  lieferlen  ferner  0,1024,     ^^. 
gleich  0,282094-  n 

Uiuel:    0,285898  p/m. 

16.  Bf stinmuni;  drr  an  Natron  gebundenen  Koblensiirt. 
1000  r.rni.  Wasser  heferten  Barjtniederscblag  0,4fö4,  dario 
Kohltiisäure  0,09277 

1000  Gnu.  JieferUn  ferner  OASiO.  diiriu  Kohlensäure    0,09406 

im  Miitel  0.4832.  darin  „  0,093« 

11.  BestinimnuiT   der  fixen  Beslandthelle  im  Ganzen. 

500   Grn).    Wasser    lieferlen    gelinde    geglühten   Rücksdod 

0.2935.  i:leich  0,5870  p/m. 

1?.  Schlnssf ontrole. 

Jod  wnnlo  i:efuuden  0,001316 

Chlor  0,142168 

Kieselsaure  0,010850 

Schwefelsaure  0,012588 

Kali  0,006646 

>airon  0,263466 

Eisenoxid  0.000092 

Thonerde  0,000992 

Manganu^LvduIoxTd  0.000058 

Kalk  0.035586 

Magnesia  0.009316 

Kohlensäure,  gebundene  i^vergl-  III.  m^  0J33i60 

Summe:    0.616238 
Hierron  ^eht  ab: 

aj  der  dem  Chlor  entsprechende 
Sauerstoff  mit  0,032077 

h>  der  dem  Jod  entsprechende  0.000083 

Summe:    0.032160 
bleibt  Rest:    0.584078 

///.     Berechnung. 

a j  Si-hwefel«aan>s  Kali- 
Kali  i^t  vorhanden  0.006646 

bindend  Schwefelsäure  0.009641 


4.- 


2«  schwefelsaurem  Kali  Ö.012287 
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b)  Sehwefelsaares  Natron. 


Schwefelsäure  ist  vorhanden 

0,012588 

Davon  ist  gebunden  an  Kali 

0,005641 

Rt'st 

0,006947 

bindend  Natron 

0,005379 

za.  schwefelsaurem  Natron 

0,012826 

c)  Ghlornatrium. 

chlor  ist  vorhanden 

0,142168 

bfiidend  Natrium 

0,092123 

jiBiiCblornatrium 

0,234291 

\}]v.                                       d}  Jodtiatrium. 

Jod  ist  vorhanden 

0,001316 

''Kadend  Natrium 

0,000239 

zu  Jodnatrium 

0,001555 

e)  Kohlensaures  Natron. 

Natron  ist  vorhanden 

0,263466 

entsprechend  Natnum 

0,195417 

Davon  ist  gebunden  an  Chlor        0,092123 

r       „      „        „          „   Jod           0,000239 

Summe 

0,092362 

Rest 

0,103055 

entsprechend  Natron 

0,138944 

davon  ist  gebunden  an  Schwefelsäure 

0,005379 

Rest 

0,133565 

bindend  Kohlensäure 

0,094868 

zu  einfach  kohlensaurem  Natron 

0,228433 

f)  Kohlensaurer  Kalk. 

Kalk  ist  vorhanden 

0,035586 

bindend  Kohlensäure 

0,027960 

zu  kohlensaurem  Kalk 

0,063546 

g)  Kohlensaure  Magnesia. 

Magnesia  ist  vorhanden 

0,009316 

bindend  Kohlensäure 

0,010248 

zu  kohlensaurer  Magnesia 

0,019564 

h)  Kohlensaures  £isenoxydul. 

EiseniBi^dal  ist  zugegen 

0,000083 

bindend  Koblensäui% 

0,000051 

n  wUensaarem  <Eisenosydul 


0,000134 
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i)  KoUeBiures  MamgßMBJLjM. 

Hanganoxydal  ist  zugegen 

bindend  Kohlensäure 

zn  koblensaurem  Manganoxydal 

k)  Kieseisaire  Thoaerde. 
Thonerde  ist  zugegen 
bindend  Kieselsäure 
zu  neutraler  kieselsaurer  Thonerde 

\)  Freie  Kieselsiare. 
Kieselsäure  ist  Torhanden 
DaTon  ist  gebunden  an  Thonerde 


0,000054 
0,000033 

0,0dö06t 

0,000992 
0,001790 
0,002782 

0,010650 
0,001790 


Rest,  freie  Kieselsäure 

0,009060 

m)  Kokleasiare, 

Kohlensäure  ist  zugegen 

0,285886 

DaTon  ist  gebunden : 

an  Natron 

0,094868 

an  Kalk 

«,027960 

an  Magnesia 

0,010248 

an  Eisenoxydul 

0,000051 

an  Hanganoxydul 

0,000033 

Samme:    0183160 

Rest:        0,152788 

Hiervon  ist  mit  den  einfach  kohlensauren  Salzen 

zu  doppeltkohlensauren  verbunden 

0,138160 

somit  bleibt  für  die  freie  Kohlensäure 

0,019578 

IV.    ZtMammensteliung. 

A.    Die  kohlensauren  Salze  als  einfache  Carbonate  berechnet. 

a)  In  wägbarer  Menge  vorhandene  Bestandtheile. 

In 

In  Pfund 

1000  Tb. 

—  7«80  Gnu. 

Schwefelsaures  Kali 

0,012287 

0.094364 

Schwefelsaures  Natron 

0,012326 

0,094664 

Ghlornatrium 

0,134291 

1,799355 

Jodnatrium 

0,001555 

0,011942 

Kohlensaures  Natron 

0,228433 

1,754365 

Kohlensaurer  Kalk 

0,063546 

0,488033 

Kohlensaure  Magnesia 

0,019564 

0,150252 

Kohlensaures  Eisenoxydul 

0,000134 

0,001029 

Kohlensaures  Manganoxydul 

0,000087 

0,000668 

Kieselsaure  Thonerde 

0.002782 

0,021366 

Kieselsäure 

0,009060 

9,069581 

• 

Sanune  der  fegten  Bestandtheile: 

0,584065 

4,485619' 
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0433,160 
0,019578 
0,001200 


1,022669 
0,150359 
0,009216 


(ohlens^ure,  welche  mit  Garbo- 
naten  zu  Bicarbonaten  verbun- 
den ist 

Kohlensäure,  wirklich  freie 

Schwefel  wasserstoir 

&UDme  aller  Bestandtlieile: 

.p)  In  nnwägbarcr  Menge  vorhandene  Bestandtheilc. 
Vergleiche  Bernliardsquelle. 

B.  Die  kohlensauren  Salze  als  wasserfreie  Bicarbonale  berechnet. 
a)  In  w&gbarer  Menge  vorhandene  Bestandflieilc : 


0,738003   5,667863 


In 

Im  Pfund 

1000  Th. 

-  7680  Gran. 

Sehwefelsaures  Kali 

0,012287 

0,094364 

Schwefelsaures  Natron 

0,012326 

0,094664 

Chlomatrium 

0,234291 

1,799355 

Jodnatrium 

0,001555 

0,011942 

Doppelt  kohlensaures  Natron 

0,323301 

2,482951 

„        kohlensaurer  Kalk 

0.091506 

0,702766 

„        kohlensaure  Magnesia 

0,029812 

0,228956 

„         kohlensaures  Eisenoxydul 

0,000185 

0,001421 

„        kohlensaures  Manganoxydul  0,000120 

0,000922 

Kieselsaure  Thonerde 

m 

0.002782 

0,021366 

KieselsSnre 

0,009060 

0,069581 

0,717225 
0,019578 
0,001200 


5,508288 
0,150359 
0,009216 


0,738003   5,667863 


Sattme  der  festen  Bestandtheilc: 
Wirklich  freie  Kohlensäure, 
Schwefelwasserstoff'*') 

Samme  aller  Bcslandtheile : 

ß)  In  unwägbarer  Menge  vorhandene  Bestandthcile. 
Siehe  A. 

Auf  Yolumnia  berechnet,    beträgt  bei   der  Temperatur  der 
Quelle  und  Normalbarometerstand: 

a)  Die  wirklich  freie  KohiensHurc. 
In  1000  Grm.  =  1  Liter  Wasser  10,14  CC. 
Im  Pfund,  gleich  32  Cubikzoll  0,324  KubikzolK 

ß  Die  sogenannte  freie  Kohlensäure  (freie  und  mit  Garbonaten  zu  Bi- 
carbonaten rerbundene.) 
hl  1  Liter  Wasser  79,09  CC. 
Im  Pfund  2,53  Kubikzoll. 


*)  Entsprechend  Schwefelnatrium 


0,00;^75  p/ra. 
—  0,0:^1 1;^  Gran  im  Pfd. 
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I 

y)  Der  Sch^vcfelwasserstoff. 
In  1  Liter  0,805  CC. 
Im  Pfund  0,0257  Kubikzoll. 

III.  Terg^leicbende  lleberislcbt  der  beldöi 

(Inellen. 

Bernhardsquelle.Johaiui-Georgei- 

Quelle. 

Ergiebigkeit  in  der  Minute  in  Litern     1,498  1,0165 

Temperatur  7,5öC.  7,6^C. 

Specifiscbes  Gfiwicbt  bei  230G.         1,0007215        1,000643 
Gebalt  in  Granen  im  Pfund  =  7680  Gran. 


Schwefelsaures  Kali 

Schwefelsaures  Natron 

Chlornatriuni 

Jodnatrium 

Doppelt  kohlensaures  Natron 


0,074373 
0,039383 
2,277949 
0,012265 
2,568868 
0,781863 
0,228503 


kohlensaurer  Kalk 
kohlensaure  Magnesia 
kohlensaures  Eisenoxydul    0,001912 
kohlensaures  Manganoxydul  0,001397 


Kieselsaure  Thonerde 

Kieselsäure 
Summe  der  festen  Bcstandtheile : 

Freie  Kohlensäure 

Schwefelwasserstofi' 

Borsaures  Natron 

Bromnatriiim 

Doppelt  kohlensaures  Lilhion 
kohlensaurer  Baryt 
kohlensaurer  Strontian 

Phosphorsaurer  Kalk 

Harz 

Organische  Materien  anderer  Art 

Kohlensaures  Ammon 
Summe  aller  Bestandtheile: 


0,015621 
0,075402 


0,094364 

0,094664 

1,79935» 

0JIH194S, 

2,482951: 

0,702766 

0,228956 

0,001421 

0,000922 

0,021366 

0,069581 


6,077536 
0,109133 
0,013532 

geringe  Menge     id. 
Spuren. 


0,150359 
0,009216 


99 
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'6,200201        5,667863 
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XXXIL 

Apiparat  zur  Entwickelang   von   Schwefel- 
wasserstoflgas  fär  chemische  Laboratorien 

und  Fabriken. 

Von 
Prof.  Dr.  JB.  WreseniuBm 

(Mit  Abbildungen  auf  tab.  I.) 

Wer  einmal  in  einem  analytischen  Laboratorium  gearbeitet 
hat,  ia  welchem  bekanntlich  der  Schwefelwasserstoff  eine  wich- 
tige Rolle,  spielt,  kennt  zur  Genüge  die  Unannehmlichkeiten, 
welche  die  Anwendung  kleiner  glaserner  Apparate  zur  Entwicke- 
lang  TOD  ScbwefelwasserstofT  mit  sich  bringt,  zumal  solcher, 
welche  eine  Regulirung  des  Gasstromes  und  eine  Unterbrechung 
der  Entwickelung  nicht  gestatten. 

Um  diesen  Uebelständen  mit  einem  Male  ein  Ende  zu  ma- 
cfaen»  habe  ich  mir  einen  gi'ossen  Aj)parat  von  Blei  constniirt, 
welcher  mit  einer  Füllung  für  Wochen  den  Bedarf  an  Schwefel- 
waBSfurstofT  liefert  und  die  Anwendung  dieses  Gases  so  bequem 
macht«  wie  man  es  mir  irgend  wünschen  kann.  Da  der  Apparat 
zugleich  jeder  Verschwendung  an  Schwefeleisen  und  Säure  vor- 
beugt und  den  Übeln  Geruch  auf  das  Minimum  reducirt,  so  kann 
ich  denselben  allen  Denen  mit  Recht  empfehlen,  welche  häufig 
in  den  Fall  kommen,  grössere  Schwefelwasserstoffmengen  zu  ge- 
brauchen. 

Die  Einrichtung  meines  Apparates  ergiebt  sich  aus  den 
Zeichnungen,  Ton  welchen  Fig.  1  die  Ansicht  der  ganzen  Ein- 
riditung  bietet,  während  Fig.  2  den  Durchschnitt  des  eigent- 
lidien  Entwickelungsapparates  darstellt. 

a  b  c  d  und  e  f  g  h  sind  zwei  gleich  grosse  cylindrische 
Gelasse  von  Blei  mit  reinem  Blei  gelöthet.  Der  Durchmesser 
derselben  beträgt  30  Cm.,  ihre  Höhe  33  Cm.  —  i  ist  ein  Sieb- 
boden Ton  Blei,  welcher  4 — 5  Centimeter  vom  wahren  Boden 
entfernt  ist  und  auf  Bleifüssen  ruht,  die  ihn  sowohl  an  den 
Seiten,  als  namentlich  auch  in  der  Mitte  stützen.  Die  zahlreichen 
Löcher  im  Siebboden  haben  einen  Durchmesser  von  l^i  Milli- 
Joonu  r.  praku  Chemie.  LVIIL  3.  12 
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meler.  B^i  k  beüodft  sich  die  Oeffoimg  zum  Eiofällen  des 
ScLwe/c]^i^eD^.  Sie  hat  einea  Dorchmesser  Ton  7  Cm.  ul 
wird  dadurch  rer^chlosseo .  d;iss  auf  deo  breit  abgedrdrtiii 
Rand  eine  gefeUde  Lederscbeibe  und  auf  diese  der  brriCe  Inl 
des  päau  abgedrebi«  I»cckeb  miuebt  dreier  fligelicimtü 
Toa  Eisen  oder  Messing  anfgepresst  wird.  1  stellt  die  Öefliwai 
zum  Ablassen  der  EisenvitnollGsung  dar.  Mao  erkeoDt  aus  der  1 
Zeichnung ,  dass  dieselbe  au  einer  etwas  Tertieften  SteUe  dai 
Bodens  gh  aogebracbt  isl.  Die  Oeffiraog  bat  im  Dnrcbmeisir 
3  Cm.  Sie  wird  dadurch  geschlossen,  dass  auf  ihren  platt  ab- 
gedrehten breiten  Bleirand  ein  platt  abgedrehter  breiter  mid 
dicker  Bieideckei  mittelst  einer  Flugelschranbe  asTgepreflat  wird. 
Der  Bügel,  in  welchem  deren  Mutler  sitzt,  ist  beweglicb  wak 
schlägt  sich  so  herunter,  das»  derselbe  von  itm  Stane  itt 
ansAiessenden  Flüssigkeit  beim  Enüecren  derselben  lidM  ge^ 
troffen  wird.  Die  Einrichtung  des  FüUrehrs  na  eigiebt  eub  «Ä 
der  ZeidiDUDg,  ebenso  die  des  Rohres  d  b,  «eiche»  beelUMrit 
ist,  die  Säure  aus  dem  oberen  Masse  in  das  untere  nd  aü 
diesem  in  jenes  zu  fuhren,  üan  beachte,  dass  sie  io  düe  w^ 
tiefte  SteUe  des  Bodens  g  h  ragt,  aber  nicht  gaas  anf  dem  MK 
den  aufsteht.  Das  Rohr  c  e  ist  oben  rerscUossM  und  wftMf' 
nicirt  somit  in  keiner  Irt  mit  dem  oberen  GeBsse.  Ee  tat  be^ 
stimmt,  das  in  efgh  entwickelte  Gas  darchzulasse»  und  z«  dM 
Ende  mit  dem  durch  den  Habn  n  abscbliessbareii  SeitenralM 
e  Tersehen.  Die  Bestinunung  des  Rohres  p  werde»  wir  mrttt  L 
kennen  lernen,  das  Rohr  q  ist  unten  und  oben  veracUosM  [ 
und  dient  niur  als  Stütze.  Die  Röhren  haben  16  Mnk  int  IAA 
ten  und  dürfen  nicht  zu  dünnwandig  sein. 

Soll  der  Apparat  gefüllt  werden,  so  Terfährt  man  also:  Hau 
bringt  S,3  Kilogrm.  geschmolzenes  Schwefeleisen,  win  es  dh 
chemischen  Fabriken  jetzt  zu  billigem  Preise  liefern,  m  gatt 
groben  oder  auch  kleineren  Stücken  (aber  nicht  in  Pidverftm) 
durch  die  OeflTnung  k  auf  den  Siebboden  i  und  verscMiesst  als- 
dann k  sorgfältig;  1  ist  ebenfalls  fest  zu.  Man  schKesst  muh 
mehr  den  Hahn  n  und  füllt  ab  cd  darch  m  mit  TerdAmittr 
Schwefelsäure  und  zwar  in  der  Art,  dass  man  erst  7  Liter  Was' 
ser,  dann  1  Liter  concentrirte  englische  Schwefelsäure,  dann 
wieder  7  Liter  Wasser  in  den  Trichter  giesst.  £»  geschieht  dtes 
am   besten   mittelst   einer   gewöhnlichen   Literflasebci     Me  in 
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ttbed   enihahene  Luft  entweicht  bei  dem  Einfüllen   durch  das 
Rohr  p,  auch  wenn  dies   schon  mit  den  sogleich  näher  zu  be- 
QirechefDdcn  Flaschen  r,  s,  t  verbunden  ist.  —  Oeffnet  man  jetzt 
ieii  Hahn  n  und  einen  der  Hähne  u,  so  iliesst  die  Säure  durch 
Alt  Bohr  dh  nach  efgh.    Aus  o  entweicht  anfangs  Luft,   wel- 
dKir  sich  aber  SchwefelwasserstoGT  beimischt,   sobald  die  Säure 
ittit  dem  Schwefeleisen  in  Berührung  gekommen  ist.    Nach  kur* 
i^  Zeit  ist  die  Luft  ausgetrieben  und  das  jetzt  kommende  Gas 
üft  rein.    THe  man  aus  Fig.  1  ersieht,  biegt  sich  das  Rohr  o 
Bald  and  geht  wagrecht  weiter.    Man  bringt  an   demselben  nun 
8<^  Tiel  Hähne  u,  n  an,  als  man  will,    Die  Hähne  sind  gewöhn- 
Edie,    gut-  eingeschliffene  messingene  Gashähne,    wie  man  sie 
AiMiiH  fertig  zu  kaufen  bekommt.    Man  verbindet  sie,  wie  die 
Hg.  f  zeigt,  mit  einer  kleinen  Waschilasche.    An  dem  aus  die- 
ser ausführenden  Glasrohre  bringt  man  bei  o   ein  vulkanisirtes 
^Eitttschukröhrchen  an,   auf  dass   das  Glasrohr,   welches  in  die 
tt  ßllende  Flüssigkeit  reicht,  gerade  sein  kann,  wodurch  dessen 
fidnigoDg  sehr  erleichtert  wird.     Dreht    man    nun    einen  der 
Ahne  n  auf  (der  Haupthahn  n   muss  naturlich  auch  geöffnet 
äSbf)   so   erhält  man  tagelang  einen   ganz  constant  bleibenden 
6iDMtrom  von  jeder  beliebigen  Stärke.   Schliesst  man  die  Hähne 
tt  atte,  80  drflckt  das  in  efgh  entwickelte  Gas  die  Säure  durch 
hd  hinauf,   das  Schwefeleisen  kommt  ausser  Berührung  mit  der 
BSare  und  die  Entwickelung  hört  auf.  —  Es  geschieht  dies  aber 
nicht  momentan,  denn  das  Schwefeleisen  ist  noch  mit  Säure  be- 
Feachtet,  auch  lösen  sich  immer  kleine  Partikelchen  desselben  ab, 
fallen  durch  das  Sieb  und  bleiben  so  mit  dem  Rest  der  Säure' 
in  Berührung,  welcher  den  Boden  gh  befeuchtet.  Da  nun  durch 
0  kein  Gas  mehr  entweichen  kann,  so  drückt  das  Gas  die  Flüs- 
ligkeit  in  h  d  in  die  Höhe,  gluckt  durch  die  in  a  b  c  d  enthaltene 
Siore  und  entweicht  durch  p.   Damit  nun  dieses  Gas  nicht  ver- 
loren geht  und  die  Luft  verpestet,  sind  die  Flaschen  r,  s,  t  ange- 
bracht, r  enthält  Baumwolle  und  vertritt  die  Stelle  einer  Wasch- 
Ibsche  (aus    einer    gewöhnlichen    mit  Wasser  gefüllten  Wasch- 
Ibsche  würde  das  Wasser  sehr  bald  zurücksteigen),  s  und  t  sind 
duit  Salmiakgeist  gefüllt.   Die  Menge  desselben  muss  so  beschaf- 
Ten  sein,   dass  sie  von  s  wie  von  t  völlig  aufgenommen  werden 
UoD,  denn  bei  dem  bald  vorhandenen,  bald  nachlassenden  Gas- 
truck steigt  die  Flüssigkeit  bald  von  s  nach  t,  bald  wieder  von 

12* 
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{  nach  s.    Man  erkennt,  dass  man  in  diesen  Flaschen  nebenbei 
Schwefelammonium  erhälL 

Hört  die  Gascntwickelung  endlich  auf,  so  ist  die  Säure  rer- 
braucht,   nicht  aber  das  Schwefeleisen,   denn   dieses   reicht  flr 
die   doppelte   Säuremenge   hin.     Man   lässt    daher  die  Eisenn-  ] 
triollüsung  ab.     Es  geschieht  dies   auf  folgende    Weise.     Nio  ■ 
schliesst  alle  Hähne  u  fn  bleibt   offen),   stellt  eine  Schale  oder 
dergl.   unter  1,    öffnet  den  Verschluss   daselbst   und   dreht  nu 
einen  Hahn  u  auf.     Sobald  durch  diesen  Luft  eindringen  kann, 
erfolgt  rasches   Ausfliesscn.    Wenn  dies  beendigt,    spritct  maa  ' 
die  Uiciränder  sorgfältig   mit  Wasser  ab,  Terschliesst  1  wieder, 
reinigt   die  Schraube  und   füllt  nun   wieder  durch   ra  die  obige 
Menge  Wasser  und  Säure  ein.   —   Ist  nach  zweimaliger  Sinra- 
füllung  das  Schwefeleisen  verbraucht,  so  füllt  man  auch  solch^ 
wiediT  nach.  — 

Die  Säure  concentrirter  zu  nehmen,  kann  ich  nicht  rathe^^w 
damit  kein  Eisenvitriol  im  Apparate  auskrystallisirt.  —  Die  Mei-. 
singhäline  leiden  durch  den  SchwefelwasserstofT  gar  nicht 

Mein  Apparat  ist  vom  Herrn  Mechanikus  Stumpf  in  Wiei-'^L 
baden  verfertigt  und  entspricht  sowohl   in  Hinsicht  auf  vortreC; 
liehe  Ausführung,  wie  auf  massigen  Preis  allen  billigen  Anforde 
rungen.  so  dass  ich  denselben  zur  Anfertigung  solcher  Appanti 
auPs  Beste  empfehlen  kann. 


XXXIII. 

Minenilanalysen. 

Von  jr.  Jtüiier* 

(In  oiuor  Arbeit  über  die  geognostisch- mineralogischen  Ve^ 
hültnisso  dor  iu'^ond  \on  Tirschenreuth  in  der  Oberpfalz  Toa 
Hu^o  Müller.  Stud.  phil.  in  iiüttingen  (Correspondenz -Blatt  1 
dos  /oologisoh  -  mineraiOiiischen  Vereins  zu  Regensburg.  185t 
No.  3).  hat  der  Verf.  u.  A.  die  Anaivsen  mehrer  in  der  un^e^ 
suchten  Gebend  vorkouunenden  Mineralien  mitgetheiit,  welche 
wir  im  Ausiu^e  hier  folgen  lassen.^ 


66,7 

67,0 

J20,0 

19,8 

13,0 

13,2 

1,0 

0,8 
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Der  Bergli  von  Sfigmfihle  bei  Tirschenreuth  ist  gewöhnlich 
schwach  grön  gefärbt,  die  stänglicben  Massen  meist  etwas  in's 
Gelbe  ziehend.  Die  Härte  der  stänglichen  Massen  erscheint  et- 
was geringer  als  die  der  einzelnen  Krystallc,  was  jedoch  seinen 
Grund  in  der  gestörten  Krystallisalion  haben  mag. 

Die  Analysen  des  ßerylls  von  Tirschenreuth  gaben  folgende 

Resultate: 

Rieselerde 
Thonerde 
Beryllerde 
Eisenoxyd 

100,7      100,8^ 

Es  war  zu  Termuthcn,  dass  die  abweichende  Art  des  Vor- 
kommeDS  des  anaiysirten  Berylls  in  einiger  Beziehung  zu  seiner 
Küsammensetzung  stehen,    allein   die  deswegen  unternommenen 

[  Analysen  bestätigten  dieses,   wie  ersichtlich,  nicht,   da  die  pro- 

i  centische  Zusammensetzung  keinen  wesentlichen  Unterschied  mit 
der  Ton  Beryllen  anderer  Fundorte  zeigt. 

Der  %ersei%fe  Beryll  aus  dem  Pegmatit  von  der  SägmOhle 
Irarde  ebenfalls  einer  quantitativen  Analyse  unterworfen  und 
sivar  aus  dem  Grunde,  um  Gewissheit  darüber  zu  erlangen, 
iNhid  die  chemische  Veränderung  desselben  besteht. 
'  Der  Beryll  ist,  wie  erwähnt,  auch  zerreiblich  und  leichter 
geworden,  und  hat  ausser  der  beibehaltenen  Form  alle  Aehnlich- 
keit  mit  Beryll  verloren.  Vor  dem  Löthrohr  oder  im  Platintiegel 
pgl&bt,  wird  seine  gelblichgrüne  Farbe  in  röthliche  übergeführt 
and  nach  längerem  Glühen  wird  er  um  etwas  härter  und  ver- 
liert bis  zum  Weissglfihcn  erhitzt  2,5  p.  C.  an  Gewicht.  Der 
iDgeglQhte  zersetzte  Beryll  ist  in  Salzsäure  unlöslich,  nur  wenig 
Eisenozyd  geht  in  Lösung;  dagegen  mit  Schwefelsäure  bis  zum 
Verdampfen  derselben  erhitzt,  wird  ein  Theil  gelöst,  während 
m  anderer  unlöslich  bleibt.  Es  spaltet  sich  demnach  die  Ana- 
lyse in  zwei  Theile,  nämlich  in  die  Analyse  des  in  Schwefelsäure 

'lUicben,  und  in  die  des  darin  unlöslichen  Theils. 

^1        Zwei  ausgeführte  Analysen   gaben  im  Mittel   folgendes  Re- 

■^lülUt: 

i 
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Zersetzter  Beryll  von  Tireckenreuih.  ^ 

Kieselerde   41,0  p.  C.  ,    L 

Thonerde     10,8  p.  C.       in  Schwefelsäure  unlöslicher  Theil. 

Ber^llerde     5J  p.  C.  i 

Thonerde    13,9  p.  €.  j 

Beryllerde     4,5  p.  G.       in  Schwefelsaure  loslicher  Theil,  j 

Eisenoxyd      2,6  p.  C.  { 

Kieselerde    16,9  p.  C        wurden  aus  dem  in  Schwefels&nre  nnlOslichei  ^ 
Wasser  2,5  p.  C.        Rückstände  durch  kohlensaures  Kali  avi^ezogM  ^ 

98,8~pr~cr  und  ist  die  aus  dem  in  Schwefelsäure  lOsliehei  "_ 
Silicat  durch  Schwefelsaure  ansgeschiedeoe  -^ 
und  durch  die  hohe  Temperatur  in  S&are  u-  e^ 
loslich  gewordene  Kieselerde. 

Der  Analyse  *)  nach  ist  dieser  zersetzte  Beryll  ein  Gemenge 
Ton  eiuem  thonartigen,  in  Schwefelsäure  löslichen  und  einem  ] 
andern  in  der  Zersetzung  weniger  weit  fortgeschrittenen,  daher  ^ 
unlöslichen  Theil.  Es  ist  nicht  unwahrscheinlich,  dass  der  i«  ^ 
Schwefelsäure  unlusliche  Theil  sogar  noch  vollständig  erhalten^flfl 
unzersetzten  Beryll  enthält  und  es  lassen  sich  überhaupt  keine  " 
Grenzen  dieser  Zersetzung  aufstellen ,  daher  auch  verschiedene  3 
Stucke  dieses  Minerals  verschiedene  Resultate  in  der  Analyse  tl 
gehen  werden.  Zu  den  beiden  Analysen  wurde  ein  gleichmäfiPl  ~ 
zersetztes  Stück  verwendet,  welches  feingerieben  und  nicht  ge- 
schlämmt wurde;  da  zu  fürchten  war,  das8  der  weniger  jierr 
setzte  Theil,  als  schwerer,  sich  leichter  absetzte  und  so  ein  ^ 
ungleichartiges  Gemenge  geliefert  hätte. 

Der  Beryll  von  Schwarzenbach  ist  fast  farblos  und  unterr 
scheidet  sich  ausserdem  noch  von  dem  des  Tirsehenreather 
Pegmatits,  dass  er  ritir  in  grösseren  Krystallen  oder  Hassen  vor- 


*)  Die    beifolgenden  Analysen  wurden  von  mir  im  akademisdien 
Laboratorium  zu  GOttingen  nach  den  unten  angemerkten  Methoden  mü- 
gefuhrt.    Es  wurden  bei  den  Analysen  dieser  Berylle  verschiedene  Me« 
thoden  angewandt;    nach  der  einen  Methode  wurde  die  durch  kaUen- 
saures  Natron-Kali  aufgeschlossene  Masse  mit  Salzsäure  eingedampR 
und  so  die  Kieselerde  bestimmt;    der  nach  dem  Eindampfen  in  anger 
säuertem  Wasser  losliche  Theil  wurde  wieder  mit  kohlensaurem  Anmö- 
niak  behandelt  und  so  die  Beryllerdc  von  der  Thonerde  getrennt;  nadk 
der  andern  Methode  wurde  das  feingeriebene  und  geschlämmte  Mlieral  | 
in  Flusssäure  gelöst,  die  Losung  mit  Schwefelsäure  eingedampft  «nd  ans  , 
der  wässrigen  Losung  des  Rückstandes  durch  concentrirtes  AetzkalL  das 
Eisenoxyd  abgeschieden ,   die  alkalische  Losung  der  Beryll-  and  Thon-  .^ 
erde  wurde  verdünnt  und  längere  Zeit  gekocht,  wodurch  die  Beryilerde  | 
gefällt  wurde,  ans  der  übrigen  Losung  wurde  durch  Salmiak  die  Thon-  .^ 
erde  gefällt  und  aus  dem  Verlust  die  Kieselerde  berechnet  f 


Miller:    Mineralanalystn.  |Sg 

kommt,    die  weder  Eersprungen  sind  noch  irgend  eine  andere 
Vwtadenuig  zeigen.    Die  chemische  Zusammensetzung  ist: 

Beryll  vwi  Sehwarzenhach. 

Kieselerde  67,4  p.  G. 

Thonerde  20,0  p.  G. 

Beryllerdc  12,0  p.  G. 

Eisenoxyd  0,3  p.  C^ 

99,7 

Cdumbii  (Baierit.  ßeudant).  Dieses  seltene  Mineral,  wei* 
ches  bis  jetzt  m  Deutschland  nur  am  RabensteJn  bei  Zwiesel 
gefunden  wurde,  fmdet  sich  nun  auch  im  Pegmatit  von  Tirschen* 
ftMitfa  in  Association  von  Beryll,  Uranglimmer  und  Schör).  Das 
Vorkommen  ist  noch  ziemlich  spärlich  und  mit  Mühe  i(onnte  so 
fid  reräes  Material  erhalten  werden,  als  zu  den  Analysen  nöthig 
war.  Bei  einigen  Exemplaren  war  die  Krystallforni  sehr  deut- 
lich ausgebildet,  so  dass  dieses  ursprünglich  die  Ursache  war, 
dieses  Mineral  für  Columbit  zu  halten*). 

Die  Analyse  wurde  in  folgender  Weise  ausgeführt :  Das  sehr 
JUn  zerriebene  Mineral  wurde  mit  saucrem  schwefelsauren  Kali 
geschmolzen,  die  geschmokenc  Masse  in  Wasser  aufgenommen 
nnd  die  abgeschiedene  schwefelsaure  Niob-Pelopsäure  vom  Zinn- 
ttyd  dorch  Behandeln  mit  Schwefelwasserstoflammoniak  getrennt, 
die  rückutfindige  Schwefeleisen  und  Schwefelmangan  enthaltende 
Miob-Pelopsäure  wurde  mit  verdünnter  Salzsäure  ausgezogen 
und  mit  kohlensaurem  Ammoniak  geglüht,  aus  den  Lösungen 
«furden  Eisen  und  Mangan  zusammen  niedergeschlagen  und  ge- 
wogen, dann  von  Neuem  aufgelöst  und  das  Mangan  vom  Eisen, 
Bach  der  Methode  mittelst  kohlensaurem  Baryt,  getrennt. 

Columbll  von  Tirschenreuth, 

Niob-Peiopsänre  73,6 

Eisenoxydal  25,1 

Manganoxydnl  5,2 

Zinnoxyd  0,7 

101,6 

Nigrin  (schwarzer  Rutil)  kommt  vor    im  Gneissglimmer- 

flcbiefer  zwischen  Hohenthann  und  Thannhausen.   Es  lindet  sich 

dieses  Mineral  in   einzelnen  Körnern   und  abgeschlififenen  Krys- 


*)  Herr  Prof.  Naumann  hatte  die  Güte,  einen  solchen  Krystall 
einer  Messan^g  flaittelst  eines  Mikroseop-goniometer  zu  unterwerfen  und 
beiAfttigte  dadnreh,  noch  ehe  eine  Analyse  nnterneninien  war,  die  Yer- 
■BtliHiSt  dass  es  Columbit  uad  nicht  Tantalit  sei. 
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tallen  von  schwarzer  Farbe  mit  diamantglAnzenden  BruchlDfcheD, 
und  giebt  ein  grauschwarzes  Strichpulver,  welches  beim  GifilieB 
au  der  Luft  rostgeib  wird  und  dabei  1,2  p.  C.  an  Gew.  zu- 
nimmt. 

Das  spec.  Gewicht  ist  =  4,56.  In  Säure  ist  das  Hioenl 
vollkommen  unlöslich;  doch  machen  hiervon  Flusssäure  und  ko- 
chende Schwefelsäure  eine  Ausnahme,  denn  beide  lösen  das 
feine  Pulver  desselben  nach  längerer  Zeit  auf.  Nach  dem  Glft- 
hen  ist  das  Pulver,  wenn  es  rothgelb  geworden  ist,  selbst  in 
schmelzenden  sauren  schwefelsauren  Kali  fast  unlöslich. 

Vor  dem  Löthrohr  ist  der  Nigrin  unschmelzbar  und  zeigt 
mit  Borax  Eisenreaction. 

Die  Analyse  des  Mgrins  von  Hohenlhann  bei  TirscheDreuA 

gab*): 

Titansäure       86,2 
ELsenoxydul      14,2 

100,4 


*)  Die  Analyse  des  Nigrins  wurde  wie  folgt  ansgefohrt:  Das  faii« 
pulverige  Mineral  ^vnrde  mit  dem  lOfachen  Gewicht  saaren  sohwefel^  ^ 
sauren  Kali  geschmolzen,  die  Masse  in  Wasser  gelöst,  Weioslnre  Ut^  r' 
zugebracht  und  das  Eisen  als  Schwefeleiscn  durch  Sehwefehraisentcf* 
ammonium  ausgefällt.  Die  die  Titansäure  enthaltende  LOsnng  wvii 
eingedampft  und  der  Rückstand  verkohlt  und  geglüht,  wobei  die  TKair 
säure  zuruckblicb*}. 

*)  In  einem  Briefe  an  mich  bemerltt  der  Herr  Verf^  dass  ihm  selbst  ii 
Betracht  der  Schwierigkeit  der  Analysen  von  Titanfossilien  einige  BedeakM 
gegen  die  Richtiglceit  der  mitgelheillen  Analysen  beigegangen  seien,  dm  aber 
später  aasgcfübrte  Analysen  ihm  das  gleiche  Resultat  gegeben  haben.  Bei  foii: 
gesetzter  Beschäftigung  mit  dem  Minerale  und  den  Titanverbindungen  Ober- 
haupt wurden  die  Resultate  auch  auf  anderem  Wege  bestätigt. 

„Yolllfommcn  entscheidend/'  so  schreibt  der  Verf.,  „war  der  Venocb, 
eine  bestimmte  Quanlit&t  des  feinsten  Pulvers  zncrst  an  der  Luft  zu  glöbes, 
bis  Iteine  Gewichtszunahme  mehr  zu  bemerlten  war,  und  dieses  dann  im  Wm- 
serstoffstrom  in  der  Weissglühhitze  längere  Zeit  zu  glühen.  Es  entsprach  hier- 
bei   die   beim  Glühen    an    der  Luft   staltündende  Gcwichtszanahme  genau  der 

San erstoffm enge,  welche  14,2  p.  C.  Fe  aufnehmen,  wenn  sie  in  -Fe 
übergehen.  Die  Reduction  im  WasserstofT  ergab  ebenfalls  eine  Gewichtsab- 
nahme, welche  dem  0   des  Fe  und  der  Ouantitat  des  0  entsprach,   die  85,9 

Ti  verlieren,  wenn  sie  in  T-i  übergehen.  Merltwördig  ist  nun  hierbei,  dM 
das  Mineral  Tollkommeu  die  Form  des  Rutils  hat  und  man  bis  jetzt  in  Abredi 

stellt,    dass  das  Eisen  im  Rutil  als  Fe  enthalten  sei.^  Erdmana.' 
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Obgleich  Krystalle  im  Ganzen  nicht  selten  sind,  so  findet 
man  doch  nie  Krystalle,  die  eine  genaue  Bestimmung  der  Form 
lulasaen,  da  sie  stets  abgeschlifren  und  auf  der  OberQäche  rauh 
Dod  brüchig  sind.  Die  aufgefundenen  Krystalle  hatten  ganz  den 
Habitus  der  Rutilkrystalle,  auch  fanden  sich  einige  Zwillinge. 


XXXIV. 

üeber  eine  neue  Kobaltverbindung. 

Von 

{Campt,  rcnd.  XXXV,  552.) 

Die  von  dem  Verf.  schon  früher  beschriebene  Verbindung 
(s.  d.  Journ.  LIV,  85}  ist  von  ihm  weiter  untersucht  wor- 
den. Er  bat  gefunden,  dass  sie  sich  ausser  nach  der  schon  an- 
gegebenen Methode  noch  darstellen  lässt,  wenn  man  aus  einer 
L58ung  von  salpetersaurcm  Kobalt  durch  Kali  basisches  blaues 
Sab  lallt,  diesen  Niederschlag  mit  einem  geringen  Uebcrschuss 
Ton  salpetrigsaurem  Kali  in  Berührung  bringt  und  dann  mittelst 
einer  Pipette  einen  dünnen  Strahl  von  Salpetersäure  darauf  fal- 
len lässt.  Es  wird  dabei  Stickoxyd,  Salpeter  und  ein  gelber 
IGederschlag  gebildet.  Ferner  entsteht  dor  neue  Körper,  wenn 
Dan  aus  salpetersaurem  Kobalt  durch  wenig  überschüssiges 
tili  rosenrothes  Kobaltoxydulhydrat  fällt  und  in  das  Magma 
Stickoxydgas  leitet.  Der  letztere  Versuch  ist  so  deutlich  und 
bestimmt,  dass  er  zu  einem  Vorlesungsversucbe  passend  ist. 

Dieser  neue  glänzend  gelbe  Kur|)er  bildet  unter  dem  Mi- 
kroskop vierseitige  Prismen  mit  ausgebildeten  Pyramidendächen. 
Er  ist  sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  ganz  unlöslich  in 
Alkohol  und  Aether.  SchwefelkohlenstofT  löst  nur  Spuren  davon. 
-In  heissem  Wasser  zersetzt  er  sich  beim  Abschluss  der  Lufl 
unter  Entwickclung  von  Stickoxyd.  An  der  Lult  dagegen  bilden 
sich  Salpetersäure  Dämpfe,  während  die  Flüssigkeit  alkalisch 
wird  und  sich  in's  Rosenrothe  förbt;  sie  enthält  dann  gewöhn- 
liches salpetersaures  Kobalt  und  salpetrigsaures  Kali.* 
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SchwerelwasserstofTammoDiak  bewkkt  fast  unOKiltelbar  die    i 

Bildung  Yon  schwarzem  Schwerelkobalt. 

Bei  Eiowirkung  der  Wärme  entwickeln  sich  r6thlicbe  Dämpfe»   : 
Wässrige  Kalilösung  fällt  Koballsesquioxydbydrat    Dassdke  ' 

verliert  bei  100®  allmäblich  sein  Wasser,   wovon  es  wmt  1  Aeq. 

zurückhält,  das  erst  bei  155®  ausgetrieben  wird.   Es  ist  übrigens 

in  heissem  Wasser  etwas  löslich. 

Wird  der  Körper  in  einer  verschlossenen  Röhre  erhitzt,  so 
färbt  er  sich  gelb-orange,   schmilzt  und  es  entwickelt  sich  Was- 
ser,  Untersalpetersäure   und  Salpetersäure.     Der  Rückstand   be- 
steht aus  Kobaltsesquioxyd  und  salpetrigsaurem  Kali.    Behandelt 
man   ihn   so  in  einem  Strome  trockner  Kohlensäure,,    so   eriifll 
man   neben   diesen  Produkten   auch  Stickoxyd.    Im  Koblenfener 
liefert  er,  auf  dieselbe  Weise  behandelt,   und  nachdem  man  die  ^ 
Kohlensäure  durch  Kali,    Slickoxyd   durch  Eisenvitriol   beseitigt  J 
hat,   einen  Gasruckstand,    welcher  alle  Eigenschaften  des  Stick-    l 
Stoffs  zeigt.  j^ 

Zur  Bestimmung  des  Kobalts   erhitzte  der  Verf.  die  Sub-  P 
stanz  mit  reinem  essigsauren  Natron,    das  mit  Essigsäure  etwas 
angesäuert  war,    fällte  das  Kobalt  dann  durch  Schwefelwasser- 
stofT,  löste  das  Schwefelkobalt  in  verdünnter  Salpetersäure,  ver^ 
dampfte  das  salpetersaure  Kobalt,   glühte,  und  reducirte  das  er-  ^ 
hallene  Sesquioxyd   durch  Wasserstoff.     Man  muss  sich  jedoch  f 
zuletzt  überzeugen,    dass  in  dem  Oxyde   kein  Schwefel  im  Zu-  .- 
Stande  des  Sulfürs  oder  Oxysulfürs  zurückgeblieben  ist  und  den-  ! 
selben,    wenn  er  noch  darin  existirte,    im  Zustande  des  schwe-  ] 
feisauren  Baryts  bestimmen,    um   sein  Gewicht  von   dem  Totat  : 
gewicht  abzuziehen.    Um  das  Kali  zu  bestimmen,  muss  man  la-  \ 
vor  Kobalt  als  Schwefelmetall  fällen.  ^ 

Die  Analyse  führte  zur  Formel  ^^ 

N2O8,Co0,K0,V2H0.  j.^ 

Wegen  des  Wassers ,    welches  beim  Erhitzen  die  '^ildtui  U 
von  Sesquioxyd  veranlasst,  ist  diese  Formel  zu  verdoppeio,       i   u 

2(N208,CoO,KO)HO.  ,, 

Die  Reaction  lässt  sich  einfach  auf  folgende  Art  ausdrÜGkws  ^ 
N05,CoO       \       /      3<N05KO) 
.^+2N05  \  =  \         2N0, 

•    +  4  (NOtKO)    )       1 2  (INO4,  CoO,  KO) 


< 

V 
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Dia  eben  feg^bene  Formel  verlaogt: 

■ 

Gel  im  MiUel. 

N4     —    56 

15,34 

15,42 

0,«    -«8 

35,07 

ft 

2CoO  »    76 

20,82 

20,48 

2K0   »    96 

26,30 

26,50 

HO    —      9 

2,47 

»» 

100,00 

Dieses  Salc  scheint  am  einfachsten  betrachtet  werden  zu 
isseft  als  tiiie  Verbindung  von  Salpetersäure  und  salpetriger 
mm  mit  Kali,  Wasser  und  Kobaltoxydul. 

Es  eignet  sich  nach  der  Ansicht  des  Verfassers,  wegen 
r  SchdBbeik  seiner  NCtance  und  seiner  Beständigkeit  bei  dem 
irfhisse  oxydirender  und  schwefelnder  Substanzen,  vorzuglich 
I  Farb«^  sowohl  zar  Oelmalerei,  als  auch  zur  Aquarell-Ma- 
eü  VersQche  in  dieser  Hinsicht  haben  sehr  günstige  Resul- 
e  gegebe«. 


XXXV. 

feber  einige  Verbindangen  von  Zweifach- 

Chlorzinn. 

Von 

(Ann.  d.  Ch.  n.  Ph.  LXXXIII,  257.) 

Itwelfaeh'Chktrfc^nn  mit  Fünffach-Chlorphosphor^  2SnGli 
"PC^,  bildet  sich  sowohl  beim  directen  Zusammenbringen  bei- 
r  Verbindungen,  als  audi  durch  Einwirkung  von  Dreifach-  oder 
MfacboChlorpbosphor  auf  die  Verbindung  von  Zweifach-Chlor- 
ui  mit  Zweifach-Ghiorscfawefel.  2  (Sn€l2  +  2SCI2)  u.  3PClt  — 
fikiCis+PCIs),  2P€ls  u.  2»CI.  Zweifach-Chlorzion  und  Drä- 
cMifalorpfaosphor  wirken  nicht  auf  einander  ein.  Man  erhalt 
e  Verbindung  am  besten,  wenn  das  gelbe  Clilorschwefelzinn, 
£i2-^2SC/2»  ^t  PCIb  gemengt  in  einem  Strome  trockenen 
disäliregaftes  erbiizt  wird,  bis  aller  Halbchlorschwefel  »bdestil- 
I  ist.  £s  bleibt  dann  ein  Gemenge  von  PGI5  und  2SaGlt  + 
%  m  Rückstend,  welches  bei  +  160<^  allen  PGls  verliert  und 
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schliesslich  bei  220<>  'die  Verbindung  SSnCI,  +  PGI5  rein  tabli- 
miren  lässt.  Sie  bildet  kleine  durchsichtige  glänzende  Krystille, 
die  schnell,  selbst  in  einem  zugeschmolzenen  Rohr,  zu  einen 
amorphen  Pulver  zerfallen,  und  einen  eigenthümlichen ,  höchst 
penetranten  Geruch  besitzen.  An  der  Luft  raucht  sie,  zieh 
Wasser  an  und  bildet  dann  bisweilen  zolllange  klinorhombisdw 
Krystalle,  die  schnell  zerfliessen.  In  einer  mfimgen  Menge 
Wasser  löst  sich  die  Verbindung  unter  Erhitzung  aber  ohne 
Trübung,  bei  Zusatz  von  mehr  Wasser  scheidet  sich  phosphor^ 
saures  Zinnoxyd  als  steife  Gallerte  aus.  Die  Analyse  der  Sub- 
stanz wurde  auf  folgende  Weise  ausgeführt:  die  in  einer  suga^  J 
schmolzenen  Röhre  abgewogene  Menge  wurde  durdi  OeffM  i 
der  Röhre  unter  Wasser  mit  letzterem  allmählich  in  Berflhrmi|  ■ 
gebracht,  bis  sie  völlig  in  Krystalle  verwandelt  war.  Diese  wordei  I 
dann  herausgespült,  mit  Wasser  Übergossen  und  ohne  das  au? 
geschiedene  phosphorsaure  Zinnoxyd  zu  entfernen,  mit  Schwe- 
felwasserstoff zerlegt. 

Es   wurde   als  Resultat  erhalten  im  Mittel  aus  3  Analyses:  | 

berechnet     nach  d.  Formel. 
Sn    25,12       25,12) 
Gl     68,48       68,17  (  2SnCl2  +  PCl5. 
P        6,48         6,71  S 

lieber  die  Verbindung  von  Zweifach^Chlor%inn  mit  ZiMJ- 
fach^CMorschwefely    welche  zuerst  von  H.  Rose  beschriebaa 
ist,  hat  der  Verf.  noch  nachträglich  einige  Reobacbtungen  ange- 
stellt.   Am  schönsten  erhält  man  sie,  wenn  Chlorgas  in  grosser 
Kälte  auf  Musivgold  einwirkt.     Bei  40  und  einigen  GradeA  wirl 
sie  rasch  zersetzt,    sie  schmilzt  und  entwickelt  lebhaft  ChlorgN, 
es  destillirt  Einfach-Chlorschwefel  und  Zinnchlorid  ab,  und  sörfiek 
bleibt  Halbchlorschwcfel  und  Ziimchlorid.     Schon  bei  200  sab- 
limirt  die  Verbindung  nicht  völlig  ohne  Zersetzung.     Lässt  nun 
dieselbe  in  einer  nur  mit  kleiner  Oeffnuug  versehenen  Glasrölvi 
bei  niedriger  Temperatur  (in  Schnee  eingegraben)  sehr  laogsaA' 
Wasser  anziehen,  so  verwandelt  sie  sich  in  eine  mit  saurer  Flüs- 
sigkeit imprägnirte  Krystallmasse ,    welche  sich  in  Wasser  ohne  ] 
Abscheidung  von  Schwefel  auflöst,  das  Wasser  enthält  in  Lösöng 
Zinnchlorid,    Salzsäure   und  Schwefelsäure.     Es   ist   also   sehr 
wahrscheinlich,  dass  bei  langsamer  Zersetzung  des  SnCl^-l-^SCIi 
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jer  SCI}  sogleich  in  8  zerlegt  wird,  welche  dann  sich  in  S  nm- 
modelt 

KrjfälaUMrtes  Zinnehioridj    durch    langsames    Wasseran* 
liehen  erhalten,  zeigte  an  einigen  Krystnllen  deutliclr  das  klino- 

Aombische  System.  Sie  bestanden  aus  SnClj  -{~  3H ,  schmolzen 
bei  80®,  erstarrten  beim  Erkalten  wieder  yollständig  und  entliessen 
bei  sUrkerem  Erhitzen  Wasser  und  Salzsäure. 

Löst  man  Zinn   in  Königswasser  auf  und  dampft  swischen 

80^60®  zur  Trockne,    so   entwickelt  sich  Salzsäure,    aber  der 

BAckstand  löst  sich  völlig  wieder  in  Wasser  auf  und  bis  nach 

.■ebrmals  wiederholtem  Abdampfen  erst  ein  Rückstand  von  Zinn- 

>iifd  bleibt.    Es  scheint  demnach  ein  lösliches  basisches  Zinn- 

diorid  zu  bestehen. 


XXXVI. 

Ueber  die  natürliche  Familie  der  Ericineae. 

Von 
Prof.  jp\r«  MocMeAer. 

(Sitzangsber.  d.  Wiener  Akademie  Bd.  IX.) 

Ich  habe  vor  einiger  Zeit  die  Resultate  der  Untersuchungen 
mehrerer  Pflanzen  aus  der  Familie  der  Rubiaceae  vorgelegt.*)  — 
Diese  Untersuchungen  wurden  über  mehrere  Familien  ausgedehnt 
und  in  den  folgenden  Zeilen  die  Ergebnisse  der  Untersuchung 
fMhrerer  einheimischen  Pflanzen  aus  der  Familie  der  Ericineae 
niedergelegt  Die  Herren  Schwarz,  Ka  walier  und  Dr.  Willigk 
haben  die  ■betrefi'enden  Arbeiten  in  meinem  Laboratorium  mit 
Heias  und  Genauigkeit  durchgeführt.  Ich  lasse  die  Einzelunter* 
Miefauigen  hier  folgen,  und  werde  am  Schlüsse  eine  Uebersicht 
der  Resultate  folgen  lassen. 

Heber  die  CTaUmia  valgarto  CJBHca  vulgaris^. 

Von  Fr.  Ro  chleder. 
Die  ganzen  Pflanzen,    mit  Ausnahme  der  Wurzel,    wurden 
lerschnitten  und   mit  Weingeist  ausgekocht.     Die   dunkelgrüne 

•j  S.  Bd.  LYIU,  103. 
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Flüssigkeit  wurde  in  einen  Destillirapparal  gebracbl^  und  te 
Weingeist  im  Wasserbade  abgezogen.  Der  Ruckstand  wunW  mä 
Wasser  gemischt  und  auf  ein  Filter  gebracht.  Auf  dem  Filter' 
bleibt  eine  grüne  Masse  aus  Wachs,  FetI  und  Chlorophyll  h»»' 
stehend,  zurück;  die  filtrirte  Flüssigkeit  ist  gelb  gefSrbt,  ub4 
enthält  hauptsächlich  eine  eigenthümliche ,  Eisenoxydsalie  grta^ 
färbende  Gerbsäure,  die  ich  mit  dem  Namen  Callutanasiure  be-« 
zeiehnen  will. 

Callutannsäure. 

Die  erwähnte  wässerige,  gelbe  Flüssigkeit  giebt,  mit  Bleir  , 
zuckerlösung  versetzt,  einen  schmutziggelben  Niederschlag,  der  { 
abfiltrirt  und  mit  Wasser  ausgewaschen  wird.  Man  bringt  deO"  j 
selben  mit  dem  Filter  in  ein  Becherglas  und  übergiesst  ihn  mK'j 
sehr  verdünnter  Essigsäure.  Es  löst  sich  ein  Theil  des  Nieder-  . 
Schlages  mit  gelber  Farbe  auf,  während  ein  anderer  Theil  mif'^ 
graubrauner,  gelblicher  Farbe  ungelöst  bleibt.  Die  Lösung  wiri^ 
abfiltrirt  und  siedend  mit  basisch  -  essigsaurem  Bleioxyd  ia  gfi^^ 
ringem  Ueberschusse  versetzt  Es  bildet  sich  ein  volumin 
Niederschlag  von  der  Farbe  des  chromsauren  Bleioxydes,  der  an 
der  Luft,  weder  bei  gewöhnlicher  Temperatur  noch  bei  KKM*  G. 
sein  Aussehen  verändert 

Ich  setze  die  Analyse  zweier,  zu  verschiedenen  Malen  dar-' 
gestellten  Bleisalze  hierher.  Sie  wurden,  bei  100<^  C.  getrockne^^ 
zur  Analyse  verwendet.  -^ 

j 

L    Bleisalz  der  Callu tannsäure.  ,F' 

0)3265  Substanz  gaben  0,2275  Kohiensfiore  and  0,Otfl  '' 
Wasser. 

0,2080  Substanz  gaben  0,1330  Bleioxyd  oder  63,94  p.  C. 
Bleioxyd. 

Dies  entspricht,  auf  100  Theile  berechnet,  folgender  Zih 

sammensetzung : 

Bereehn.  Gefimd.  ;. 

7Ä  Aeq.  Kohlenstoff       i«8,0G^       t»,18  19,0f  . '  '1^ 

13    ,,      Wasserstoff        13,00         1,48  1,68  ^, 

17    ,,      Sauerstoff         136,00        15,54  15,37  « 


St    „     BleioTfd         

875,69      100,00      100,00 

CiaHtaOn,  5PbO  =  (Ci^HcOg,  2PbO)  +  PbO,  HO. 
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IL    Bte^isalv  der  CaliHtftiin»ffii're. 

M65  Substaoz  gaben  0,2730  Kohlensäure  und  0,057t)  Wasser. 
WIO        „  „      0,3630  Bleioxyd. 

mO        „  „      0,2610  Blcioxyd. 

Auf  100  Theile  berechnet  ergiebt  sich  hieraus  folgende  Zu- 

ninensetzuDg: 

Btrechii.  GofMid. 
42  Aeq.  Kohlenstoff        2512,000        18,34        18,22 
20    ,,      WaMerstoiT         20,00a         1,45         1,55 
?6    ,^     Sauerstoff          208,000        15,15        15,06 

a    „      BlekHiyd  808,904        65,06  _65^tr         65,08 

1373,904      100,00      100,00 

QiHbjOm,  8PbO=  3(C|4H60i,  2PbO)  +  2(PbO,  HO-). 

Die  Zueammensetzang  der  wasserfreien  Callntannsäure  wird 
mnmth  durch  die  Forme)  CnHeOs  ausgedrückt. 

Wird  ein  auf  solche  Art  dargestelltes  Bleisalz  in  Wasser 
Iheilt  «nd  durch  Sdiwefelwasserstoffgas  zersetzt,  die  Flüssig- 
i  ml  dem  Schwefelblei  zum  Sieden  erhitzt  und  kecliemt 
WMrtf  80  erhfilt  man  eiae  goldgelbe  Lösung  der  reineft  Caltw- 
Mfiureb  Wird  diese  w&sserige  Losung  in  eine  Retorte  ge- 
Idit  und  m  GhlorealciorobadQ,.  in  einem  Strome  von  Kohlen- 
ve  das  Wasser  verflucbtigt ,  so  bleibt  das  Hydrat  dier  Cialhi- 
«MiDre  zuröck,  das  nach  dem  Zerreiben  zu  PoWer,  eine 
m^ieingietbe,  geruchtose.  Masse  darstellt.  Um  die  FeuebCigkert, 
(Mm  die  Siure  während  den  Zerreiben  angezogen  hatte,  zn 
ll^rneo,    ward«  sie  über  Schwefelsäiu^  im  Vacuo  geüpockiiec. 

0,4060  Substanz    gaben  0,7735  Kohlensäure    und  0,16S& 

kmWt.  oder  in  100  Theilen : 

Rerechn.  Gefnodw 

14  Aeq.  Kohlenstoff    84       51,53  51,69 
7    „      W^isserstoff      T         4,90         4,58 

9    „      Sauerstoff 72^      44,17  43,73 

163      100,00      100,00 
C14H7O9  =  C|4HeOg  "t"  HO. 

Ekle  warme,  wässerige  Lösung  der  Caflutannsäure,  mit  einer 
Snnchloridlösung  versetzt,  giebt  einen  schön* eigelben  Nieder- 
Abg,  der  sieh  in  einem  Ueberschusse  des  Fällungsinittefs  auf- 
Ist  Die  Zusammensetzung  dieses,  bei  100^  C.  getrockneten 
iederschlages,  war  folgende: 

Ittt  Sabfltam  gaben  0,3035  Kohlensäure  und  0,092  Wasser, 
M65        „  „      0,1840  Zinnoxyd. 


■h 


K 
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Auf  100  Theile  berechnet,  entspricht  dies  folgender  Zusam- 
mensetzung: 

Berechn.  Gefand.                  .. 

28  Aeq.  Kohlenstoff  168        19,33  19,20                      ' 

16    „      Wasserstoff    16          1,84  2,37                       , 

20    „      Sauerstoff     160        18,42  18,40 

7    „      Zmnoxyd_525^       60,41  60,03 

869      100,00  100,00 

C28H,602o,  7Sn02  =  [2(C|4Hg08)3SnOd  +  4[SnO„  HO]. 

Das  Salz  enthält  einen  kleinen  Ueberschuss  an  Säure,  wahr- 1| 
scheinlich  in  Folge  einer  beginnenden  Zersetzung,  während  dei) 
Auswaschens.  i 

Mit  Alkalien  und  alkalischen  Erden,  so  wie  mit  Silberoifd«| 
konnte   keine   Verbindung   der   Gallutannsäure   erzeugt   werdef*'^' 
indem   die  ersteren  Salze  sich  rasch   oxydiren,    das  Silberox 
aber  reducirt  wird. 

Die  Gallutannsäure  erleidet  in  wässeriger  Lösung  durch 
neralsäuren,  besonders  unter  Mitwirkung  der  Wärme,  eine  Vei^ 
änderung;  sie  verliert  Wasser  oder  die  Elemente  des  Wasseru 
und  verwandelt  sich  in  einen  amorphen,  gelben  oder  rothgeiM| 
Farbstoff,  der  in  heissem  Wasser  löslich,  aber  beinahe  unlöslicH 
in  kaltem  Wasser  ist.  Ich  nenne  diesen  Körper  Calluzantfaiiil 
Seine  Darstellung  gelingt  am  besten,  wenn  zu  einer  concentrirtii| 
wässerigen  Lösung  der  Säure,  tropfenweise  concentrirte  Schwa-^ 
feisäure  gesetzt  wird.  Die  Flüssigkeit  nimmt  eine  rothgellMB 
Farbe  an,  indem  sie  sich  erhitzt  und  leicht  gctröbt  wird.  Beii|| 
Erkalten  scheiden  sich  gelbe  Flocken  aus,  von  denen  man  dii^ 
Flüssigkeit,  die  man  mit  etwas  Wasser  vermischt  hat,  abfiitrir« 
Das  Calluxanthin  wird  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen.  Eü. 
löst  sich  in  Alkohol  auf,  die  Lösung  in  alkalischen  Flüssigkeiten^ 
zieht  rasch  Sauerstoff  an  und  durch  Zusatz  von  Säuren  ßllt  aui^ 
der  dunkelgeiarbten  Flüssigkeit  ein  Oxydationsprodukt  in  rothr 
braunen  Flocken  nieder.  '^ 

0,338  Calluxanthin  bei   100^  C.  getrocknet,    gaben  0,7210 
Kohlensäure  und  0,1150  Wasser*). 

Dies  giebt,  auf  100  Theile  berechnet,  folgende  Zusaoamen-') 

Setzung :  4^ 
f 

)  Analyse,  so  wie  die  vorhergehenden  sind  mit  Gewissenhif-) 
Serrn  Schwarz,  meinem  Assistenten,  ansgefuhrt  wordrai  i} 


Kawalier:    Ueber  Aretottmpk^loi  uvm  uni,        193 

Bereehn.  (vefand. 

14  Aeq.  Kohlenstoff     84       57,93  58,07 

S    „      Wasserstoff     5         3,45  3J7 

7    „      Sauerstoff 56        38,62  38,16 

145      100,00      100,00 

CJ4H5O7  =  C14H7O9  —  2H0. 

Wir  haben  hier  ein  Austreten  von  2  Aequiv.  Wasser  aus 
^m  Hydrat  der  Säure. 

Die  Callutannsäure  ist  im  unveränderten  Zustande  ein  Färb- 
otff,  durch  dessen  Anwendung  sich  schöne  gelbe  Farben  er- 
■gan  lassen.  Eine  wässrige  Lösung  der  Saure  mit  Zinnchlorid 
A  einigen  Tropfen  Salzsäure  versetzt  und  zum  Sieden  erhitzt, 
lii  hineingebrachte,  mit  Alaun  gebeizte  Scharwollenzeuge,  je 
ah  der  Concentration,  der  längeren  oder  kürzeren  Zeit,  welche 
»Zeuge  mit  der  Flüssigkeit  in  Berührung  sind,  vom  blass- 
iwefelgelb  bis  dunkel-chromgelb  und  orange.  Durch  Kuchen 
r  auagenirblen  Zeuge  mit  Seifenwasser  wird  die  Farbe  lebhafter. 
-  Wird  das  Auskochen  der  Zweige  und  Blätter  der  Caliuna 
i%Mine  statt  mit  Weingeist  mit  Wasser  vorgenommen,  so  erhält 
u  ein  braungeßrbtes  Decoct  von  dicker,  schleimiger  Beschaf- 
ibeit,  während  Spuren  eines  ätherischen  Oeles  sich  verfluch- 
If^.  Die  schleimige  dickflüssige  Beschaffenheit  des  Decocts 
hrt  von  einem  Körper  her,  der,  nach  allen  seinen  Eigenschaften, 
der  Pectingruppe  gezählt  werden  muss. 

Ausserdem  kommt  noch  eine  Säure,  die  ich  nicht  vollkom- 
tb  rein  erhalten  konnte,  in  der  Caliuna  vulgaris  vor,  von 
üfeher  ich  mit  aller  Wahrscheinlichkeit  vermulhe,  dass  sie 
tronsdure  sei.  Ferner  enthält  das  Decoct  einen  Körper  in 
hr  kleiner  Menge,  den  ich  mit  dem  Namen  Ericolin  bezeichne, 
«  dem  weiter  unten  beim  Ledum  palusire  ausführlicher  die 
sde  sein  wird. 

JnAeraiicliiuiff  der  Blätter  Ton  JLrctoMia» 

phylOB  woa  ursL 

Von  A.  Kawalier. 

Die  Blätter  der  Bärentraube  enthalten,  nach  früheren  Unter- 
Mbuogen,  Gerbstoff  und  eine  bitter  schmeckende  krystallisirte 
riietani,  die  den  Namen  Arbutin  erhielt. 
IV  Werden  die  Blätter  mit  kochendem  Wasser  behandelt,  so 
Uli  man  ein  braungelbes  Decoct,  das  mit  Bleizuckerlösnng  ver- 
^ra.  f.  praku  Chemie.  LVIII.  4.  13 
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mischt,  einen,  ins  Grünlidie  ziehenden   blassgelben  Niedenddil 
giebt.     Die   vom  Bleisalze   abfiltriile  Flüssigkeit  ist   blass-wein- 
gelb  gefärbt.     Sie  enlbilt  etwas  Zocker,   Arbutin,  Ericolin  nl' 
eine  harzartige  Substanz. 

Gaflussäure, 


Der  Niederschlag,  den  Bleizuckerlteiing  in  den  Deeocte  te 
Bärentraubenblätler  hervorbringt,    wird   mit  Wasser  giAwasdMi 
mit  Wasser  zu  einem  Brei  angerührt  und  durch  Sehwefehmaiv- 
stoffgas   zersetzt     Die    vom   Schwefelblei    abfiltrirle    Fliwi 
wird   in   einem  Strome   Ton  Kohlensäuregas  bis  zur  sobwl 
Syrupconsislenz    abgedampft.      Nach    Tierandzwaniig    Sti 
setzen  sich  bräunlich  gefärbte  Krystalle  ab,  die  zwischen 
papier  gepresst,  in  siedendem  Wasser  gelöst,  mit  Tbierfctihls 
handelt   werden.    Die   von  der  Kohle  heiss  abfiitnris  Fl 
giebt  farblose  Krystalle,  die  durch  nochmaliges  Umkrystallisi 
vollkommen  rein  erhalten  werden.    Ihre  wässerige  Lösnng 
gegen  Eisenoxydsalze  und  andere  Reagentien  das  Verhalten 
Gallussäure-Lösung: 

0,2505  Substanz  gaben  0,408  CG,  oder  44,42  p.  C.  K 
lenstofT.     Die  krystallisirte   Gallussäure   Ci4H«Oio  +  2H0 
langt  44,68  p.  C.  Kohlenstoff. 

Eine  heisse  Lösung  der  Säure,  mit  heisser  Bleizuckerl 
gefallt,  gab  ein  Bleisalz  von  weisser,  ins  Grünlichgraue  zi 
Farbe. 

0,832  Salz  phm  0,4199  CO2  oder  13,76  p.  C.  Kohh 
Das  Salz  gab  72,56  p.  C.  Bleioxyd.    Die  Formel  CiffltOi« 
4PbO  verlangt  13,63  p.  G.  Kohle  und  72,41  Bleioxyd^ 

Da  sowohl  das  Auskochen  der  Blätter  in  einem  ges 
senen-  Destillirapparate ,  als  auch  das  Auswaseben  dtfs  Blei 
durch  Decantiren  in  einer  geschlosseilcn  Flasche  vorgenom 
und  die,  durch  Zersetzen  des  Bleisalzes  mit  Schwefelwassersi 
erhaltene  Flüssigkeit  im  Kohlensäurestrome  eingedampft 
unter  der  Glocke  im  Vacuo  erkalten  gelassen  wurde«  ao 
die  Gallussäure  nicht  aus  einer  andern  Substanz,  z.  B.  GalläpM^ 
gerbsäure,  entstanden,  sondern  sie  muss  in  den  Blättern  fertig 
gebildet  enthalten  gewesen  sein. 


■  T- 
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Arbuiin. 

Die  blassgelbe,  vom  gallussauren  Bleioxyd  abßltrirle  Flös- 
^keii  wird  in  einer  Retorte  abdestillirt,  wobei  sich  noch  etwas 
eisalz  ausscheidet,  das  abfillrirt  wird.  Man  leitet  hierauf  Schwe- 
wasserstftffgas  in  die  Flüssigkeit,  ond  filtrirt  von  dem  ausge- 
liedeDen  Scbwefelblei  ab.  Wird  das  Filtrat  mit  Bierhefe  ver 
:zt,  so  geräth  es  in  GShrung,  von  einem  Gehalte  von  Zucker, 
ne  dass  dabei  das  Arbutin  zersetzt  würde.  Wird  diese  Flös- 
keit,  ob  man  sie  in  Gährung  versetzt  hat  oder  nicht,  zur  Sy- 
)dicke  verdunstet,  so  scheiden  sich,  nach  mehrtägigem  Steben, 
rnförmig  gruppirte  Prismen  von  Arbutin  aus  derselben  aus. 
letzt  erstarrt  die  ganze  Flüssigkeit  zu  einem  Brei  von  Kry- 
lien.  Man  bringt  denselben  auf  feine  Leinwand,  lässt  die 
ittei'lauge  abtropfen  und  presst  die  schwach  braun  gefärbten 
ystalle  atfs,  wobei  sie  beinahe  farblos  zurückbleiben.  Durch 
sen  in  siedendem  Wasser  und  Behandeln  mit  Thierkohle  er- 
\i  man  das  Arbutin  rein,  in  farblosen,  bitterschmeckenden, 
igeh,  nadeiförmigen  Krystallen,  die  zu  Büscheln  vereinigt  sind. 

0,323  Grm.  der  lufltrocknen  Substanz  gaben  0,5917  Grm. 
1,  und  0,184  Grm.  Aq. 

Dies  entspricht  folgender   procentiscber  Zusammensetzung: 

Berechn.  Gefnnd. 

3r  Aefw  Kohlenstoff        192        50,00  49,93 

24    „      Wasserstoff         24         6,25  6,32 

21    „      Sanerstoff     168        43,75  43,75 

384       100,00      100,00 

Die  Krystaile  des  Arbutin  sind  löslich  in  Wasser,  Alkohol 
id  Aether,  schmelzen  bei  höherer  Temperatur  zu  einer  färb* 
sen,  klaren  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  zu  einer  farblosen, 
itorphen  Hasse  erstarrt,  in  der  sich  viele  Risse  bilden.  Bei 
10®.  C.  erleiden  die  Kryätalle  keine  sichtbare  Veränderung.  Die 
hangen  des  Arbutin  Wirken  nicht  auf  Pfilanzenfarben ;  Eisen- 
[ydsaize,  Blei^uökeriösung  und  Bleiessig  bewirken  keinen  Nief- 
trsdilag  in  wüssriger  Arbntinlösung. 

Bei  100®  C.  getrocknet,  verlieren  die  Krystaile  des  lükft*- 
»cknen  Arbutin  Wasser,  ohne  ihre  Durchsichtigkeit  zu  verlieren. 

1.  0,483  Substanz  gaben  0,837  CO2. 

n.  0,3^  Substanz  gaben  0,701  CO2. 

lil.  0,3007  Substanz  (aus  gegohrner  Flüssigkeit  dargestellt) 

ben  0,5782  CO,  und  0,1666  Aq. 

13  ♦ 
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IV.  0,4271  Substanz  (geschmolzen)  gaben  0,821  COx  und 
0,233  Aq. 

Diess  giebt,  auf  100  Tbeile  berechnet,  folgende  Zusammen- 
setzung : 

Berechnet.  Gefnndcn. 

n  Aeq.  Kohlenstoff  192  52.46  52,42  52,57  52,44  »,42 
22  „  Wasserstoff  22  6,01  —  —  6,16  6,06 
19    „      Sauerstoff         152    41,53      —         —      41,40    41.52 


366  100,00  100,00  100,00 

Es  ergiebt  sich  aus  diesen  Analysen,  dass  das  luntrockbe 
Arbulin  bei  100^  C.  zwei  Aequivalenle  Wasser  verliert. 

^32 ''24^21  ^^^  ^2^22^19  ~r  ZHO. 

Lufttrocknes  Arb. 

Man  ersieht  zugleich  aus  der  Analyse  IV,  dass  durch  weiteni 
Erhitzen  bis  zum  Schmelzen  das  Arbutin  kein  Wasser  mehr 
ahgiebt. 

Das  Arbutin  in  Wasser  gelöst,    wurde  in  einem  verschloi- 
sencn  Gefusse    an    einem   massig  warmen  Orte  durch   mehren 
Tage  mit  Emulsin  in  Berührung  gelassen,    welches  aus  sfissen 
Handeln,  durch  Zerreiben  derselben  mit  Wasser,  Versetzen  mit 
Essigsäure,  FiUriren  und  Auslallen  des  Filtrates  mit  Alkohol  dar- 
gestellt worden  war.     Die  farblose  Flüssigkeit  färbt  sich  röthlicb, 
riecht,  erwärmt,  schwach  nach  Carbolsäure,  schmeckt  nicht  mehr 
rein  bitter,    wie   die   ursprüngliche  Arbutin-Lösung.    Nach  dem 
Verdunsten  im  Wasserbade  bleibt  ein  fester,  bräunlich  gefärbter 
Rückstand ,    der  gepulvert  und   mit  Aether    ausgezogen   wurde. 
Der  in  Aether  unlösliche  Theii  wurde  in  siedendem  Wasser  ge^ 
löst  und  die  Lösung  mit  Thierkohle  behandelt  und  abgedampft« 
Nach  längerem  Stehen  entstehen  Krystalle  und  zuletzt  verwandelt 
sich  die  ganze  Masse  in  Traubenzuckerkrystalle.    Es  wurde  80^ 
wohl   der  bei  100^  C.  getrocknete  Traubenzucker,    als   der  bei 
gewöhnlicher  Temperatur,  über  Schwefelsäure  im  Vacuo  getrock- 
nete Zucker   analysirt.     Der   bei   gewöhnlicher  Temperatur   ge- 
trocknete gab  folgende  Resultate  bei  der  Analyse: 

0,5305  SubsUuz  gaben  0,7130  CO2  und  0,337  Aq. 

Berechn.  Gefuud. 

12  Aeq.  Kohlenstoff  72       36,36  36,64 

U    „      Wasserstoff         14         7,07         7,05 

14    „      Saaerstoff  112       56,57  56,31 

198      100,00      100,00 


Kawalier:    üeber  Aretottaphylog  uva  uni,        197 

Alle  Eigenschaften  der  analysirten  Substanz  stimmen  voll- 
kommen mit  denen  des  Traubenzuckers  öberein. 

Areiuvin. 

Die  ätherische  Lösung,  welche  den  Traubenzucker  ungelöst 
less,  giebt  beim  Verdunsten  braungefarbte  Krystalle,  die  in 
Wasser  gelöst  werden.  Man  setzt  der  Lösung  Thierkohle  zu 
md  filtrirt  nach  24  Stunden  die  Lösung  von  der  Kohle  ab.  Bei 
langsamen  Verdunsten  an  einem  kühlen  Orte  setzen  sich  braun 
gefärbte,  zolllange,  halb  zolldicke  Krystalle  ab.  Die  braune  Farbe 
*ührt  von  einer  geringen  Menge  einer  Verunreinigung  her,  die 
Ibrigens  so  wenig  beträgt,  dass  sie,  wie  die  Analyse  der  braunen 
Krystalle  zeigt,  keinen  Einfluss  auf  das  Ergehniss  der  Analyse 
ftisGbt.     Die  Analyse  derselben  ist   unten  unter  L  angeführt. 

Durch  wiederholtes  Umkryslallisiren  aus  Wasser  oder  Alkohol 
oder  Aether,  und  wiederholte  Behandlung  mit  Thierkohle,  werden 
farblose,  4 — 6  Linien  lange,  2 — 3  Linien  dicke  Krystalle  erhalten. 
^  sind  vierseitige  Prismen,'  von  bitter-süssem  Geschmack.  Er- 
iutzt  schmelzen  sie;  bei  100^ C.  erleiden  sie  keine  Veränderung. 
tiarch  vorsichtiges  Erhitzen  können  sie  sublimirt  werden. 

L    0,2806  Gr.  der  braunen  Krystalle  gaben  0,6621  Gr.  CO2 

und  0,143  Gr.  Aq. 
IL    0,256      „    farblose   Prismen,    aus    Aether    krystallisirt, 

gaben  0,606  Gr.  COj  und  0,1284  Aq. 

III.  0,2345    ,,    farblose,  lange  Nadeln  aus  Alkohol,  dann  aus 

Wasser  umkrystallisirt,  gaben  0,5532  Gr.  GO2 
und  0,120  Gr.  Aq. 

IV.  0,1887    „   von  derselben  Menge  gaben  0,096  Gr.  Aq. 

Dies  entspricht  folgender  Zusammensetzung! 

Berechnet.  Gefunden. 


I.         11.        UT 

20  Aeg.  Kohlenstoff     120    64,51    64,35    64,55  64,34 
10    „      Wasserstoff      10      5,38      5,65      5,57      5,70    5,65 

7    „      Sauerstoff        56    30,11    30,00    29,88  29,96 

186  100,00  100,00  100,00  100,00 

Die  Formel  des  Arctuvin  =  C2oH]o07. 

Das  Arctuvin  ist  das  einzige  Produkt,  welches  durch  die 
Einwirkung  des  Emulsins  auf  Arbutin  neben  Traubenzucker  ge- 
bildet wird. 
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C32H24Q21  =  C20H10O7  +  C|^Hj|0t4 

Lafttrockn.  Arb.     Arctuviii.     Traubevziiek^r. 
C32H22O19  =  C2oHio07  +  C12H12O12 

bei  1000  G.  ge-       ArctuTin.        bei  100»  getr. 
trocknetei  Arbutin.  Tr^Bbenznck^r. 

Die  wassrige  Lösung  c|es  Arctuvin  mit  ßleies^ig  und  etm 
Ammoniak  versetzt,  giebt  einen  weissen  Miederscbla^,  der  |ia)4 
niissfarbig  und  braungrau  wird.  Setzt  man  tropfenweifii)  ßisfiiT 
Chloridlösung  zu  einer  wässerigen  Lößung  von  ArctUYiq,  so  gieU 
jeder  Tropfen  der  Eisenlösung  eine  blaue  Farbe,  die  im  näcbstei) 
Augenblicke  grün  wird  und  verschwindet;  die  Lösung  ist  brätm-r 
lichgelb  gefärbt.  Es  bildet  also  das  Arctqvin,  auf  Zusatz  eiDi; 
Eisenoxydsalzes,  zuerst  eine  blaue  Verbindung,  wie  d^s  Salij;eDii)f 
die  aber  verschwindet,  weil  das  Eisenoxydsalz  das  Arciayii| 
oxydirt.    . 

Das  Arctuvin  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  doppeltcbrom- 
saurem  Kali  in  der  Kälte  zusammengebracht,  wird  augenblicklich 
oxydirt,  es  bildet  sich  ein  brauner  Niederschlag,  der  sich  beio|  f 
Kochen  mit  äbersctiüssiger  Lösung  von  doppeltchromsaurem  Kalj 
mit  dunkelbraunrotber  Farbe  löst.  Beim  Erkalten  scheidet  siG| . 
sehr  wenig  ab.  Wird  aber  die  filtrirte  Lösung  mit  Salzsäim 
vermischt,  so  fällt  die  Chromoxydverbindung  von  schwarzer  Farbe 
in  Flocken  nieder.  Ihre  Zusammensetzung,  die  öbnS!^!^^  ^icht 
constant  ist,  entspricht  zunächst  der  Forniel  2(C2oHi3025) -f-HO 
+  5Cr203. 

Wird  Arctuvin,  mit  etwas  Wasser  befeuchtet,  bei  Zutritt  der  1 
Luft  der  Einwirkung  des  Ammoniakg^ses  ausgesetzt,  so  färbt  es  3 
sieh  bald  schwarz.     Nach   dem   Trocknen  bei  100^  C.  ist  diese 
gebildete  slickstofTbaltige  Verbindung  grau,  wird  aber,  durch  Be- 
feuchten mit  Wasser,  wiederum  schwarz. 

Die  Analyse  derselben  gab  folgende  Resultate: 
L    0J025  Substanz  ^aben  0,9243  CO2  und  0,192  Aq. 
IL    0,3995        „  „       0,3522  Platin. 

Dies  entspricht  folgendem  Resultate: 

Berechn.  Gefand. 

20  Aeq.  Kobienstolf        120       36,U  33,93 

10    „      Wasserstoff          10          3,01  3,03 

3    „      Stickstoir            4:^        12,65  12,52 

20    „      Sauerstoff          160       4S.2Q  48,57 

332      100,00      100,00 
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ScbreiM  man  die  Formel  C20H10N3OS0  =  CaoHcN^Oig  + 
nm^O»  40  erklärt  sich  die  Bildung  dieses  Körpers,  den  ich  mit 
iem  Nßflieii  Arcluvein  bezeichne,  aus  dem  Arctuvin  einfach  durch 
die  Aufnahme  von  2  Aequival.  Ammoniak  und  den  Austritt  von 
10  Aequival.  Wasserstoff  unter  Eintritt  von  12  Aequivalenten 
iauerstoff. 

C10H10O7  +  N2H,  +  120  —  lOHO  =  CaoHeNaOi,, 
reiche  Substanz  sich  mit  1  Aequivalent  Ammoniak  vereinigt. 

Wenn  man  die  Formel  des  Arctuvin  C22Hi307  betrachtet, 
p  zeigt  sich,  dass  dieser  Körper  als  ein  Campher  oder  ein 
)ijd  eines  Oeles  CioHg  betrachtet  werden  kann,  in  welchem 
IIP  Thieil  des  Wasserstoffes  durch  Sauerstoff  vertreten  ist. 

C4o^oOh  +  H|2  -  0,2  =  C40H32O2  oder  2.(C2oH|60) 
i  Aef|.  ArctuTlii. 

Pas  Terpentinöl  und  viele  andere  ätherische  Oele,  der 
;]lampher  der  Laurineen  u.  s.  w.  enthalten  Kohlenstoff  und  Was- 
lerstoff  in  demselben  Atomverhältnisse  wie  5  :  4. 

Wir  werden  später  sehen,  dass  ein  ätherisches  Oel  aus  den 
Ujiltcm  der  Bärentraube  künstlich  dargestellt  werden  kann, 
ifdcbes  Kohle  und  Wasserstoff  in  demselben  Verhältnisse  enthält. 

Das  Arctuvin  enthält  ferner  die  Elemente  von  1  Aeq.  Oxal- 
älore  und  1  Aeq.  salicyligsaurem  Aelhyloxyd.  C2O3  -|-  C4H5O 
"f  C14H5O3  ==  C20H10O7.  In  der  Oaultheria  procutnbens 
kommt  ein  Stoff  vor,  der  unter  gewissen  Veranlassungen  sali- 
cylsaures  Hethyloxyd  liefert.  Die  OauUheria  procumben»  ge- 
kjirt  derselben  naturliphen  Familie  an,   wie  Aretostaphylos  uva 

Das  Arctuvin  ist  Gallussäure,  von  der  sich  die  Elemente  der 
Oxalsäure  und  Ameisensäure  getrennt  haben. 

CasBieOgi  =^2oHnjP2  +  SCCjHOj)  +  C2H2Q4  +  HO. 

Wasserbau.  Gal-      Arctuvin.  Oxalsäure.     Ameisensäure. 

lass&ara. 

Es  geht  aus  dem  Zerfallen  des  Arbutin  in  Zucker  und  einen 

indifferenten  Körper,  das  Arctuvin,  hervor,  dass  das  Arbutin  eine 

dem  Saliein  und  Phlonhizin  nahe  stehende  Substanz  ist.    Gleich 

wie  das  Phlorrfaizin   färbt  es   sich,    mit  Luft  und  Ammoniak  in 

Berührung,  wiewohl  äusserst  schwach,  blau. 
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Das  Arctuvin  Hesse  sich,  dem  Pbloretiu  gegenöber,  als  eia 
Oxyd  eines  Radicals  C10H5  betrachten,  das  auch  im  Pbloretiii 
enthalten  anzunehmen  wäre,  wenn  man  för  das  Pbloretin  die 
Formel  Liebig's  G30H15O10  annimmt. 

Arctuvin        =  Z.CCioHg)  +  0,. 

Phlorrhizin    =  S.CCJoHs)  +  0,0. 

In  den  Blättern  der  Bärentraube  ist  eine  Substanz  enthalten, 
die,  ähnlich  dem  Cmulsin,  die  Fähigkeit  besitzt,  das  Arbutin  in 
Zucker  und  Arctuvin  zerfallen  zu  machen.  Aus  einer  Mutter 
lauge,  aus  welcher  Arbutin  auskrystallisirt  war,  Hessen  sich,  nach 
mehrere  Wochen  langem  Stehen,  Kryslalle  Ton  Arctuvin  erhalten, 
die  früher  in  der  Flüssigkeit  nicht  nachgewiesen  werden  konnten. 

Aus  der  Mutterlauge  des  Arbutin  kann  durch  Behandlung 
mit  Aether  alles  Arbutin  entfernt  werden,  sie  enthält,  wenn  sie 
nicht  früher  mit  Bierhefe  in  Gährung  versetzt  wurde,  Zucker, 
ferner  Ericolin  und  eine  braune  harzartige  Materie. 

AI 

J 

Harzartige  Materie,  ^ 

Wird  die  Mutterlauge  des  Arbutin  mit  Salzsäure  oder  Schwe-  3 
feisäure  versetzt  und  erwärmt,  so  scheidet  sich  eine  Harznoaaae  ^ 
aus,  die  durch  Lösen  in  Alkohol  und  Fällen  der  filtrirten  Lösung  ■. 
mit  Wasser  gereinigt  werden  kann.  Bei  lOO^  C.  getrocknet  stellt 
dieser  Körper  ein  sprödes,  beinahe  schwarzes  Harz  dar,  leicht  [ 
zu  einem  dunkelbraunen  Pulver  zerreiblich,  das  erhitzt,  scbmilzl  ■ 
und  angezündet  mit  russenüer  Flamme  verbrennt.  ^ 

L    0,319  Substanz  (mit  Schwefelsäure  gefällt)  gaben,  bei    ' 
100»  C.  getrocknet,  0,737  CGj  und  0,159  Aq.  J 

IL  0,3448  Substanz  (mit  Salzsäure  bereitet)  gaben  0,7956 
COj  und  0,1492  Aq. 

Die  Substanz  hinterlässt  beiläufig  0^0002  p.  C.  Asche. 

Berechnet.       Gefanden. 

80  Aeq.  Kohlenstoff    480        62,90        62,99        62,92 
35    „      Wasserstoff     35  4,58  5,32         4,80 

31    .,      Saaerstofl      248        32,52        31,69        32,28 

feä    100,60     100,00     100,00 

CsoHasOsi  =  2(C4oHnOi5)  +  BD. 
C40H17O15  =  C40H32  —  H|5  +  Oij. 
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'  Gid^  ^t  di®  ZuummeDsetzung  des   Terpentinöles  od«r 
ler  poIymeren  Vertrindung. 

Erieinol, 

In  der  Motterlaage  des  Arbutin  befindet  sich  eine  Substanz, 
I  Ericolin,  die  auch  in  dem  Kraute  Ton  Btiea  tulgaris^  den 
ittem  Ton  Erica  herbaeea  und  Rhododendron  ferrugineum 
kleiner  Menge,  in  grösserer  in  den  Blättern  von  Ledum 
fu^tre  enthalten  ist.  Die  ßSrentraubenblätter  enthalten  eben- 
M  wenig  von  diesem  Körper,  der  durch  Erwärmen  mit  Salz- 
ire oder  Schwefelsäure  zerfällt  und  dabei  ein  fluchtiges  Oel 
icrt  Daher  kommt  es,  dass  bei  der  Darstellung  des  oben 
«ihnten  Harzes  mit  dem  Wasser  eia  fifichtigos  Oel  verdunstet, 
I  Ericinol,  was  der  Zersetzung  des  Ericolin  seinen  Ursprung 
■dankt. 

Dieses  Oel  besitzt  einen  eigenthfimlichen ,  nicht  unangeneh- 
m  Geruch,  ist,  frisch  bereitet,  farblos,  zieht  mit  Begierde 
nerstoff  an,  und  färbt  sich  dadurch  zuletzt  dunkelbraun.  Je 
ichdero  es  mehr  oder  minder  lange  Gelegenheit  geliebt  hat, 
ferstoff  aufzunehmen,  ist  der  SauerstofiTgehalt  verschieden 
ÜS8,  den  KohlenstofiT  und  Wasserstoff  enthält  es,  wie  die  nach- 
Igende  Analyse  zeigt,  in  demselben  Verhältnisse,  wie  das  Ter- 
»itinöL 

Das  Oel,  was  zur  folgenden  Analyse  diente,  hatte  durch 
ebrere  Tage  Gelegenheit  gehabt,  Sauerstoff  aufzunehmen. 

0,135  Substanz,   Ober  CaCl  getrocknet,  gaben  0,3374  CO, 

id  0,114  Aq. 

Berecbn.  Gefand. 

tO  Aeq.  Kohlenstoff        1:20        68,1«  68,15 

16    „     Wasserstoff         16         9,09  9,37 

5    „     Sauerstoff      40^      22,73  22,48 

176      100,00      100,00 

Ausser  den  angeführten  Substanzen  enthalten  die  Blätter  der 
irentraube  Wachs,  Fett  und  Chlorophyll,  Pflanzenfaser  und 
»uren  einer  Gerbsäure,  neben  der  Gallussäure. 


UBtenuchiins  der  BUttar  de«  ülNNkNlm- 

dron  ferrugimrmmu 

Von  Robert  Schwarz. 
Werden  die  Blätter  des  Rhododendron  fhrrugineum  mit 
Weingeist  aosgekocbt.  der  Alkohol  too  dem  grüneB  Decocte  im 
Wasserbade  abdestiUirt  und  der  Rückstand  mit  Wasser  gaqeiigfc 
^f  ein  Filtrum  gebracht,  so  erhält  man  eine  heUgeliie  Flusog: 
keit,  irährend  ein  grünes  Gemenge  Ton  Wachs,  Harz,  Fett  tnt 
Chlorophyll  auf  dem  Filter  bleibt. 

Die  fillrirte  wässrige  Flüssigkeit,  die  durch  Eisenoxydsabi 
stark  grün  gefärbt  wird,  giebt  mit  Bleizuckerlösang  einen  gtlba 
Niederschlag,  der,  mit  verdüunter  Essigsäure  übergössen,  unltf 
Zurückbleiben  einer  grünlichgelben  Masse  sich  mit  goldgeU« 
Farbe  löst.  Diese  Lösung  wird  filtrirt,  zum  Sieden  erliitiC  ui; 
mit  dreibasiscb  essigsaurem  Bleioxyd  im  Ueberschuss  yersetiL  b 
bildet  sich  ein  schuo  chromgelber  Niederschlag,  der,  ohne  eine 
Veränderung  zu  erleiden,   bei  100^  C  getrocknet  werden  kfff^ 

Ich  setze  hierher  die  Analyse  eines  auf  diese  Weise  i^tm' 
telen  Bleisalzes, 

0,4010  SubsUnz  bei  100«  C  getrocknet  gaben  0,4150  leih 
lensäure  und  0,0625  Wasser. 

0,2735  Substanz  gaben  0,1355  Bleioxyd. 

Dies  entspricht  folgender  procentischer  Zusammensetzang: 

Berechn.  Gefomd. 

42  Aeq.  KobleostofT     252,000       28,21  28,20 

19    „      WaMcrsloff       19,000         2,13  2,28 

22    „      Sauerstoff       176,000        19,70  19,57 

4    „      BIcioxyd          446.952        49,96  49,95 

893,952      100,00  100,60 

C42Hit022, 4PbO = 3  CCi4H60i,  PbO)  +  PbO,  HO. 

Die  Rhodotannsäure  hat  also  im  wasserfreien  Zustande,  die 
der  Formel  CifHeO^  entsprechende  Zusammensetzung. 

Wird  ein  auf  diese  Weise  erhaltenes  Bleisalz  unter  Wasser  ^ 
durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  die  Flüssigkeit  mit  dem  j 
Schwefelblei  zum  Sieden  erhitzt  und  siedend  filtrirt,  so  erhS^  ^ 
man  eine  satlgelbe  Lösung  der  reinen  Rbodotannsäure,  aus  wel-  ^ 
eher  diese  Säure  durch  Abdestilliren  des  Wassers  im  Chlorcal- 
ciumbade  in  einem  Strome  von  Kohlensäure  dargestellt  werden 
kann.     Gepulvert  ist  sie  ein  bernsteingelbes,  säuerlich-adstringi- 


■  : 
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ides  ^ulver.    Nach  dem  Zerreiben  wurde  sie  Qber  Schwefel-* 
ire  in  den  leeren  Raum  gebracht 

Die  |kf^()^n  Analysen  sind  mit  Säuren  von  zwei  verschiede- 
n  PßrsteliungeH  ausgeführt. 

L    0,3996  Substanz    gaben  0,803  Kohlensäure  und  0,167 

isser. 

IL  0,2825  SubsUnz  gaben  0,569  Kohlensäure,  0,1945 
ibstanz  hinteriiessen  0,003  Asche  oder  1,5  pCt. 

Dies  entspricht  folgender  Zusammensetzung: 

Berechn.    Gefond. 
I.  II  ») 

56  Aeq.  Kohlenstoff    336        55,00        54,81        55,01 
27    „      Wasserstoff     27         4,41  4,64 

31    „      Sauerstoff     248        40,59        40,55 

611      100,00      100,00 

\flt%On  =  8  (CmH^Os)  +  Ci4H60,  oder  4  (Ct4H600  +  3  HO. 

Die  wässrige  Lösung  der  Rhodotannsäure  verhält  sich  ge- 
1^  Zipnchlorid  ganz  ähnlich  der  Cailntannsäure.  Das  Zinnsalz 
i  vop  schön  gelber  Farbe  und  lässt  sich  ohne  Zersetzung  bei 
W  C.  trocknen. 

0,409  Salz   gaben  0,3025  Kohlensäure  und  0,109  Wasser. 

0,319  Substanz  gaben  0,173  Zinnoxyd. 

Dies  entspricht,  auf  100  Theiie  berechnet,  folgender  Formel : 

Berechn.  Gefand. 

140  Aeq.  Kohlenstoff       840,0        22,61        22,39 

j»7    ,,      Wasserstoff        87,0         2,34         2,06 

97    „      Sauerstoff         776,0        20,89        20,42 

27    „      Zinnoxyd        2025,0        54,16        54,23 

3728,0      100,00      100,00 

Ci4oH«7O„.27SnO2=10(Ci4H8O9,2SnO2)+7SnaO,HO. 
Das  Resultat  der  Analyse  stimmt  auch  nahe  mit  der  Formel 
[AOioiSSnOz. 

Die  wässrige  Lösung  der  reinen  Rhodotannsäure  giebt  beim 
rwärmen  mit  Mineralsäuren  einen  rolhgclben,  im  unreinen  Zu- 
inde  einea  rpihbraunen  Niederschlag.  Der  aus  unreiner  Säure 
trgestellle  Körper  halte  alle  Eigenschaften  und  dieselbe  pro- 
iq||sc)ie  Zusammensetzung,  wie  das  Phlobaphen.  Die  aus  rei- 
^  Säure  dargestellte  Substanz,  die  ich  mit  dem  Namen  Rho- 
HUinthin  bezeichne,  und  die  auf  dieselbe  Art  dargestellt  wird, 
ie   das  Calluxanthin ,    mit   dem  es  auch  sehr  ähnliche  Eigen- 


*}  Nadi  Ahinf  der  Asehe. 
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schaflen  zeigt,   wurde  im  Vaciio  über  Schwefelsäure  getrocknet  ; 

zur  Analyse  verwendet.  '  *  ' 

0,2477  Substanz  gaben  0,476  Kohlensäure  u.  0,104  Wasser,  l 
Dies  entspricht  folgenden  Zahlen,  auf  100  Theile  berechne)!: 

Berechn.  Gefand. 

28  Aeq.  Kohlenstoff        168        52,66  52,40  //  : 

15    „      Wasserstoff         15         4,70  4,66  . 

17    „      Sauerstoff        J36        42,64  42,94  ^ 

319      100,00      100,00  '  ^ 

CigHisOn  =  C44H,08  +  Ci4H809  oder  2(C,4HiOs)  +  HO.      f 

Offenbar  wäre   das   eine  Aequivalent  Wasser  bei   lOV*  C  ^ 
auszutreiben,  allein  der  Körper  veränderte  bei  100^  C.  sein  Aus- 
sehen so,   dass  von  dem  Trocknen  bei  höherer  Temperatur  ab- 
gestanden werden  musste. 

Werden  die  Blätter  des  Rhododendron  ferrugineum  in  einef 
Destillirblase  mit  Wasser  ausgekocht,    so  geht  mit  den  Wasseir- 
dämpfen  ein  Oel  von  eigenlhumlichem   nicht  unangenehmen  Ge^ 
rnch  über,  das  zur  Classe  der  zahlreichen  Gele  gehört,  die  deii 
Kohlenstoff  und  Wasserstoff  in  demselben  Verhältnisse  enthalten,  i 
wie  das  Terpentinöl. 

Das  Oel  ist  in  den  Blättern  des  Rhododendron  ferrugineon 
in  selir  kleiner  Menge  enthalten,  so  dass  es  nicht  möglich  war,  ^ 
eine  ausgedehnlere   Untersuchung   desselben  vorzunehmen.    Ei^ 
besitzt  eine  lichtgelbe  Farbe,  durch  Destillation  über  wasserfreie  I 
Phosphorsäure  wird  es  farblos  und  nimmt  einen,   dem  Terpen-^ 
tinöl  ähnlichen  Geruch  an.  r" 

Ich  setze  hier  die  Analysen  neben  einander,  die  mit  solchea}^ 
Oelen  dargestellt  wurden,  nachdem  man  sie  über  Chlorcaicioa  ^ 
getrocknet  hatte. 

0,202  Substanz  gaben  0,623  Kohlensäure  und  0,214  Wasser.  -^ 

Dies  giebt  auf  100  Theile  berechnet: 

Berechn.  GefoDd.  '  t 

80  Aeq.  Kohlenstoff        480       84,51  84,19 

64    „      Wasserstoff         64        11,26  11,2»  ^ 

3    „      Sauerstoff           24         4.23  4,59  ^ 

568      100,00      100,00  , 

0,256  Substanz  gaben  0,806  Kohlensäure  und  0,459  Waa-|. 

ser,  oder  in  100  Theilen: 

Berechn.  Gefand.                    ^ 

80  Aeq.  Kohlenstoff        480       85,71  85,85 

64      „    Wasserstoff         64        11,43  11,73 

2      „    Sauerstoff        _16^         2,86  2,42 

560      100,00      100,00  '. 
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Wahrscheiolicli  Hesse  sieb  dei*  Sauerstoff  eniballende  Tbeil 
1»  Oeles  durch  Behandlung  des  Oeies  mit  Kalium  entfernen,' 
^  XU  geringe  Uenge  des  Materials  machte  alle  derlei  Versuche 
fipmöglich. 

In  dem    wässrigen  Decocte  der  Blätter  ist  ausser  der  Rho- 

tonnsfiure  noch  eine  Säure  enthalten,  die  alle  Reactionen  der 

.Citronsäure  gab,  aber  nicht  krystallisirt  erhalten  werden  konnte. 

ferner  finden  sich  im   wässrigen    Decocte   noch  unbedeutende 

Mengen  von  Ericolin,    und  einige  dunkelgefarbte  Oxydationspro* 

dacte  der  Rhodolannsäure. 

In  dem  Wasser,  welches  bei  dem  Auskochen  der  Blätter 
ilea  Rhododendron  ferrugineum  in  einem  Desliltirapparate  mit 
len  geringen  Mengen  Ton  ätherischem  Oele  übergeht,  sind  sehr 
[eringe  Mengen  fetter  Säuren  enthalten.  Sättigt  man  das  Was- 
ler  DDit  etwas  kohlensaurem  Natron  und  dampft  die  Flüssigkeit 
iby  80  bleibt  ein  Salzröcksland,  der,  mit  Schwefelsäure  befeuch- 
bet,  den  Geruch  der  Essigsäure  oder  Ameisensäure,  so  wie  den 
Icr  Buttersäure  entwickelt. 


17iiteniacbiiii§r  der  Bl&tter  von  Mtedum 

paiustre. 

>j.  Von  Dr.  Erwin  Willigk. 

r  Wenn  die  Blätter  von  Ledum  paiustre  in  einem  Destillir- 
•pparate  mit  Wasser  ausgekocht  werden,  erhält  man  ein  braun- 
^othes  Decoct,  während  mit  den  Wasserdämpfen  sich  ein  ätheri- 
^es  Oel  verflöchtigt,  nebst  kleinen  Mengen  von  flüchtigen,  fet- 
ten Säuren. 

Das  brannrothe  Decoct  giebt  auf  Zusatz  Ton  Bleizucker  an- 
fmgs  einen  in  Essigsäure  beinahe  unlöslichen  Niederschlag  von 
aehmutzig-brauner  Farbe,  später  entsteht  ein  gelber,  in  Terdfinn- 
[  1er  Essigsäure  leicht  löslicher  Niederschlag.  Der  erste  Nieder- 
•chlag  wurde  auf  einem  Filter  gesammelt,  mit  essigsäurehaltigem 
Ihiser  und  dann  mit  reinem  Wasser  ausgewaschen,  dann  durch 
lehwefel wasserstoffgas  zersetzt,  die  Tom  Schwefelblei  abfiltrirte 
fl^igkeit  mit  Thierkohle  behandelt  und  die  so  gereinigte  Lo- 
tung verdunstet.  Aus  der  concentrirten  Lösung  krystallisirte 
l^eh  mehrere  Monate  langem  Stehen  die  Citronsäure  in  grossen, 
ngelm&ssigen  Krystallen  aus. 
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Wird  das  wässrige  Decoct  so  lange  mit  Blefzir<!kaÜi 
ausgefällt,  bis  der  Niederschlag  in  EssigsJCare  Mdlröh  iiU  < 
von  dem  Niederschlage  die  Flüssigkeit  abfiltrirt  und  mit  äd 
sisch  essigsaurem  ßleioxyd  versetzt,  so  entsteht  ein  gielber 
derschlag,  der,  mit  Wasser  ausgewaschen  und  durcfa  SctfWi 
wassersto/r  zersetzt,  eine  Lösung  der  Gerbsäure  de^  LeduM 
lu9ire  gieht,  die  vom  Schwereiblei  abfiltrirt  nnd  im  Wafsserl 
zur  Trockne  gebracht  wurde.  Die  bei  100^  C.  getrock 
Sfiure  gab  folgendes  Resultat  bei  der  Analyse: 

I.    0,353  Substanz   gaben    0,705  Kohlensäure  und  Ö, 

Wasser. 

IL    0,356  Saure  gaben  0,7125  Kohlensäure  ü.  0,166  Wai 
IIL     0,344    Säure    hinterliessen    0,004    feuerbeständ 

Röckstand. 

Dies  giebt  auf  100  Theile  berechnet: 

Berechnet.       GefandeD. 

r  ^IL 

28  Aeq.  KohlenstofT       168        55,44        55,20  55,07 
15    „      Wasserstoff        15         4,95         5,10         5,13 

15    „      Sauerstoff       J20        39,61        39,70  39,80 

303      100,00      100,00      fSSfiS' 

C28H,50i5=2(CuH,Oe)+3HO. 

Das  getrocknete  und  gepulverte  Hydrat  dieser  Säure, 
ich  mit  dem  Namen  Leditannsäure  bezeichne,  stellt  ein  rötbli 
Pulver  dar,  geruchlos,  in  Wasser  so  wie  in  Alkohol  leicht 
lieh.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  dunkel; 
geförbt,  auf  Zusatz  von  Ammoniak  kirschroth.  Durch  Alki 
wird  die  wässrige  Lösung  dunkel  gefärbt,  an  der  Luft  bald  br 
Mit  verdünnter  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  erwärmt,  b 
sich  in  der  Wasscrlösung  der  Säure  ein  bald  mehr  rother,^ 
mehr  gelbrother  Körper,  in  der  Kälte  entsteht  derselbe  Kö 
Ton  hellgelber  Farbe  auf  Zusatz  von  concentrirter  Scbwefelsl 

Es    wurden    zwei  Bleisalze   dieser  Säure  dargestellt, 
eino  bei  100^  C.  getrocknet,  das  andere  über  YitriolGl  im  Vj 
iMm  Peilchligkeit  befreit,  zur  Analyse  verwendet. 

L    BMMai%.    Ein   wässriges  Uecoct  der   Blätter  von 
^htm- piäimMh'e  wurde  mit  neutralem,  essigsauren  Bteioxyd  i 
fiftMt,  deir  Niederschlag  durch  ein  Filter  entfernt  und  die  F 
•igkeit  mit  '*"*'^'basisch -essigsaurem  Bleioxyd  geföUt.     Der 
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idene  gelbe  Niederscbhig  mit  Wasser  ausgewaschen   und   bei 
^  C.  getrocknet,  gab  folgende  Zahlen  bei  der  Analyse: 

0,4265  iSobst.  gaben  0,5045  Kohlensäure  und  0,096  Wasser. 
0,3680  Salz  gaben  0,173  Bleioxyd. 

Oder  auf  100  Theile  berechnet: 

Berechn.  Gefand. 

140  Aeq.  KohlenstolT        840,00        32,22  32,26 

60    „      Wasserstoff          60,00         2,30  2,41» 

60  „      Sauerstoff           480,00        18,42  18,25 
11    „      Bleioxjd           1^^7,16        47,06  47,00 

2607,16     J00,00      100,00 

Ci4oB«o06o,  llPbO =10.  (CMHßO«)  +  llPbO, 
lo  ein  Gemenge  von 

9CCi4H50«,PbO)  mit  l.(CuH606,2PbO). 

iMe  Formel   der  wasserfreien  Säure  ist   demnach  Ci4H|O0. 

IL  Bleisalz.  Aus  einem  wässrigen  Decocte  der  Blätter 
urde  ganz  auf  ähnliche  Weise,  wie  in  I.  ein  Bleisalz  bereitet 
3d  im  Vacuo  getrocknet,  zur  Analyse  verwendet. 

0,4ä0  Subst.  gaben  0,5015  Kohlensäure  und  0,116  Wasser. 
0,434  Substanz  gaben  0,212  Bleioxyd. 
0,378  >Sub8tanz  gaben  0,185  Bieioxyd. 

Dies  entspricht  folgender  Zusammensetzung: 

Berechn.  Gefand. 

d8  Aeq.  Kohlenstoff         588,00       28,66  28,54 

61  „      WÄsserstoff          51,00         2,49  2,68 
51    „      Sauerstoff           408,00        19,89  19,84 

9    „      Bieioxyd  1004,04        48,96        48,94 

2051,04  ~     100,00      100,00 

CmHsi  O51 ,  9PbO = 7  (CuHgOg,  PbCHO)  +  2  (PbO,HO). 

Es  wurde  weiter  oben  schon  erwähnt,  dass  in  der  wasse- 
gen  Lösung  der  Leditannsäure  durch  Salzsäure  und  Schwefel- 
Iure  ein  rothgelber  oder  rolher  Körper  erzeugt  wird,  den  ich 
i^dixanthio  nennen  will.    Er  ist  leicht  in  Alkohol  und  Alkalien 

i 

(sliefa,  seine  weingeistige  Lösung  giebt  mit  einer  weingeistigen 
lleizuckerlösung  einen  rothbraunen  Niederschlag.  Ein  durch 
icbwefelsäure  erzeugtes  Ledixanlhin  wurde  mit  Wasser  gewaschen 
Uad  bei  lOO^  C.  getrocknet  zur  Analyse  verwendet: 

0,300  Subst.  gaben  0,670  Kohlensäure  und  0,1215  Wasser. 

!•:  Dies  giebt,  aftif  100  Theile  berechnet,  folgende  Zusammen- 
•liaag.: 
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Bereekk  Gefkiid. 

14  Aeq.  Kohlenstoff        84       60,87  60,90 
6    „      Wasserstoff         6         4,35         4,50 

6    „      Sauerstoff  48        34,78  34,60 

läST     100,00      100,00 

Es  entsteht  daher  das  Ledixanthin  aus  der  LeditumsSiin 
durch  Austreten  Ton  Wasserstoff*  und  Sauerstoff  in  der  Fora 
Yon  Wasser. 

Unterwirft  man  diesen  Körper  der  trocknen  Destillation 
so  erhält  man  neben  einem  dunklen  Oele  eine  farblose  Flflssif- 
keit,  die  nach  einiger  Zeit  zu  perlmutterglänzenden  Krystallei 
erstarrt.  Durch  Pressen  zwischen  Löschpapier,  Umkryslaiiisirei 
und  Sublimation  erhält  man  sie  völlig  rein.  Diese  Kryslallegiir 
ben  alle  Reactionen  des  Brenzcatechin,  ihre  Menge  ist  ai)er  sdr 
gering,  die  Ausbeute  aus  30  Pfund  Blättern  Ledum  betrug  imf 
250  Milligramme. 

Es  wurde  bereits  oben  erwähnt,  dass  beim  Auskodien  dtf 
Blätter  des  Ledum  palustre  mit  Wasser  sich  mit  den  Wa8se^ 
dämpfen  ein  ätherisches  Oel  Terfluchtiget.  Dieses  Gel  ist  blasi- 
gelb,  riecht  ausnehmend  stark,  nicht  unangenehm,  setzt  keia 
Stearopten  ab,  wie  dies  von  einigen  Chemikern  beobachtet  wurde, 
und  ist  ziemlich  löslich  in  Wasser.  Ueber  Chlorcalcium  entwäs- 
sert, gab  es  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen: 

0,278  Subst.  gaben  0,8395  Kohlensäure  und  0,273  WasAtf. 

Dies  entspricht,  auf  100  Theiie  berechnet,  folgender  Zu- 
sammensetzung: 

Bereckn.  Geftind. 

80  Aeq.  Kohlenstoff        480        82,33  82,35 

63    „      Wasserstoff         63        10,80  10,89 
5    „      Sauerstoff       _40         6,87         6,76 

583      100,00      100,00 

CgoHssOfi = 7  (CioHg)  +  C10H7O5. 

Es  wäre  demnach  ein  Gemenge  eines  mit  dem  Terpentinft- 
isomeren  Oeles  mit  einem  Oxydationsproduct  desselben,  my 
Formel  CgoHeaOs  l^sst  sich  auch  betrachten  als  3  (CsoHif 0)  -f*''^ ! 
(CaoHisOj).  \"[ 

Die  Ausbeute  war  zu  gering,  um  Versuche  zur  Trennong:; 
anzustellen  oder  Verbindungen  des  Oeles  zur  Analyse  zu  be-  ^  ^ 
reiten.  ..i* 

Wird  das  mit  dem  Oele  fiberdestillirte  Wasser  mit  etwat;^' 
kohlensaurem  Natron  versetzt  und  zur  Trockne  verdunstet,   M  } 
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ibt  ein  Salirückstand,  der,  mit  Schwefelsäure  befeuchtet,  den 
roch  der  Essigsäure  oder  Ameisensäure  neben  dem  der  Va« 
iaDsfture  entwickelt  Die  Menge  der  fetten  Säuren  ist  äusserst 
•ing. 

Wird  das  wässrige  Decoct  der  Blätter  von  Ledum  paiusire 
i  basisch -essigsaurem  Bleioxyd  ausgefallt,  die  vom  Nieder- 
biag  abfiltrirte  Flüssigkeit  vom  Blei  befreit  und  eingedampft, 
)  concentrirte  FiQssigkeit  mit  etwas  Schwefelsäure  vermischt 
A  der  Destillation  unterworfen,  so  scheidet  sich  aus  der  Flös- 
^eit  eine  bedeutende  Menge  eines  harzartigen  Körpers  aus, 
Ihrend  unter  Entwickeiung  von  Kohlensäure  mit  dem  Wasser 
1  ätherisches  Gel  übergeht,  welches  in  nichts  von  dem  Oele 
iterschieden  ist,  welches  fertig  gebildet  in  den  Blättern  ent- 
heo  ist.  Durch  Stehen  über  Chlorcalciumstücken  entwässert, 
b  es  bei  der  Analyse  folgende  Resultate. 

0,2505  Subst.  gaben  0,7265  Kohlensäure  u.  0,240  Wasser. 

Auf  100  Theile  berechnet,  entspricht  dies  folgender  Zu- 
nniMuisetauiig. 

Berechn.  Gefand. 
90  Aeq.  Kohlenstofr      120       79,47       79,08 
15    „      Wasserstoff       15         9,93        10,33 
%    „      Sauerstoff          16        10,59        10,59 

~l5l       100,00       100,00 

Die  Formel  C40H1JO4  stimmt  noch  genauer  mit  der  Analyse 
lerein.  Jedenfalls  ergiebt  sich  aus  dieser  Zusammensetzung, 
ISS  das  Gel  ein  oxydirter  Kohlen  Wasserstoff  ist,  der  ursprüng- 
A,  dem  Terpentinöl  isomer  zusammengesetzt  war. 

Das  Oel,  welches  auf  diese  Weise  aus  den  Blättern  des 
kododendran  ferrugineum^  der  Caiiuna  vulgaris^  Erica  her^ 
\eea  und  Arcloslaphylo$  ura  ursi  erhalten  werden  kann  und 
icinol  genannt  wurde,  ist  ein  Product  der  Einwirkung  der 
liwefelsäure,  auf  eine  in  diesen  Pflanzen  enthaltene  geruchlose 
ÜMtanz,  das  Ericolin.  Der  Ausbeute  an  Ericinol  nach  zu 
idieasen,  enthalten  die  Blätter  von  Ledum  palustre  weit  mehr 
icolin  als  die  übrigen  genannten  Pflanzen. 

Der  harzartige  Körper,  welcher  sich  aus  der  Flüssigkeit  aus- 
JMidet,  aus  welcher  das  Ericinol  abdestillirt  wurde,  wird  von 
r  sauren  Flüssigkeit  getrennt,  mit  Wasser  zu  wiederholten 
den  gewaschen  und  damit  ausgekocht,  in  Alkohol  gelöst,  die 
Irirte  Lösung  in  Wasser  gegossen  und  erhitzt.  Das  ausge- 
'  loan.  t  prdU.  Chemie.  LYIU.  4.  14 
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schiedene,  züsammengebalUe  Harz  wird  gepulvert,  was  leicht  M' 
bewerkstelligen  ist,    da  es  beim  Erkalten  spröde  wird  und  tt 
Yacao  getrocknet. 

Die  Analyse  gab  folgendes  Resultat: 
0,4055  Subst.  gaben  1,0255  Kohlensäure  u.  0,237  Wasser,  j. 
In  100  Theilen  entsprechend  folgender  Zusammensetzung  ji 

Berechn.   Gefbnd. 


60  Aeq.  Kohlenstoff 
34  „  Wasserstoff 
16    „      Sauerstoff 


360 

68,96 

68,97 

34 

6,51 

6,49 

128 

24,53 

24,54 

■  ] 


522      100,00      100,00 

CeoHai^f  6  ^=  ^  (C20H11 O5)  +  HO  —  C20H11O5  =C2oHi6  —  H5  -}*%  f 
Es   ist  dieses  Harz  ebenfalls  wie  das  von  Kawalier  ami 
Arctostaphylos  uva  ursi  auf  gleiche  Weise   erhaltene  Harz, 
ein  Oxydationsproduct  eines,  dem  Terpentinöl  isomeren  Kohlen»] 
Wasserstoffes  anzusehen. 


Nachschrift  zur   Untersuchung  des-  Ledum 

palustre. 
Von  Fr.  Rochleder  und  R.  Schwarz* 

Da  Hr.  Dr.  Will  ig  k  durch   seine  Anstellung  an  der  deut- 
schen Oberrealschule  zu  Prag  zum  mindesten  auf  so   lange,  bis 
dort  ein  Laboratorium  eingerichtet  sein  wird,  gehindert  ist,  di(^ 
Arbeit  zu  vollenden,    haben  wir  einige  Versuche  mit  den  BM(r- 
tern  des  Ledum  palustre  angestellt,  die  den,  von  Dr.  Willigt 
erhaltenen  Resuilaten  zur  Bestätigung  dienen  niögen. 

Wir  haben  versucht,  die  Lediiannsäure  auf  die  Weise  dai;— 
zustellen,  wie  die  Caliutannsäure  und  Rhodotannsäure.  Es  wurd^ 
zu  diesem  Zwecke  eine  weingeistige  Abkochung  der  Blätter,  na 
dem  Abdestilliren  des  Weingeistes  mit  Wasser  vermischt  fiftri 
von  der  ausgeschiedenen  grünen  Masse  von  Wachs,  BIa(lgrfti| 
Fett  und  Harz  abfittrirt  und  mit  Bleizuckerlösung  geßllt,  dei 
Niederschlag  mit  verdünnter  Essigsäure  behandelt  und  die  alu 
filtrirte  essigsaure  Lösug  mit  dreibasisch -essigsaurem  BleioxyC 
in  der  Siedhitze  gefällt,  wodurch  ein  schöngelber  Niederschlai 
entstand,  der  von  dem  auf  diese  Art  dargestellten  callutannsaifr 
ren  oder  rhodotannsauren  Bleioxyd  kanm  zu  unterscheiden  i» 
Dieser  Niederschlag  unter  Wasser  mit  SchwefeIwas8erstofljn| 
zersetzt,    die  Flüssigkeit  mit  dem  Schwefelblei  zum  Kochen 
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zt  und  heiss  abfiltrirt  liefert  eine  schöngelbe  Lösung  der  Le- 
annsäure,  die  in  einer  Retorte  im  Chlorcalcium-ßade,  in  ei- 
m  Strom  Ton  Kohlensaure  zur  Trockne  verdunstet  wurde, 
r  gepulverte  Ruckstand  wurde  im  Vacuo  getrocknet,  er  gab 
i  der  Analyse  folgende  Zahlen : 

0,2870  Subst.  gaben  0,5245  Kohlensäure  u.  0,1380  Wasser. 

0,5035  Substanz  hinterliessen  0,0105  feuerbeständigen  Rück- 
ind  oder  2,08  p.  C. 

Dies  giebt  auf  100  Theile  ascbenfreier  Substanz  berechnet, 

Igende  Zusammensetzung: 

Berechn.  Gefand. 
14  Aeq.  Kohlenstoff       84       50,91        50,89 
9    „      Wasserstoff         9          5,45  5,46 

9    „      Saaerstoff         72       43,64  43,65 

iä5"    100,00      100,00 

Ci4H909=CuH606  +3H0. 

wasserfreie  Säure. 
Die  wässrige  Lösung  der   Säure   erwärmt  und    mit  Zinn- 
ilorid  versetzt,   giebt  einen  schöngelben  Niederschlag,  der,  im 
icuo  getrocknet,  folgende  Zusammensetzung  zeigte: 

0,2310  Subst.  gaben  0,1955  Kohlensäure  u.  0,0635  Wasser. 
0,2720  Subst.  gaben  0,1360  Zinnoxyd. 
Dies   entspricht,   auf  100  Theile  berechnet,    folgender  Zu- 
immensetzung : 

Berechn.  Gefand. 

98  Aeq.  Kohlenstoff       168       22,95  23,07 

21    „      Wasserstoff         21          2,87  3,05 

21    „      Sauerstoff          168       22,95  23,88 

5    „      Zinnoxyd         _375        51,23  50,00 

732      100,00      100,00 

CmHjiO«,  5SD02=2(C,4Hg09,Sn02)+3(SnOa,  HO). 

Aus  einer  auf  die  angegebene  Weise  dargestellten  wässri-* 
M  Lösung  der  Leditannsäure  erhSh  man  durch  Einwirkung 
m  Schwefelsihire  das  Ledixanihin  als  schön  citrongelbe  oder 
inienirotbe  Masse. 

Werden  die  Blatter  von  Ledum  palustre  mit  Wasser  aus«- 

ihoeht,    das  Decoct  bei  einer  nicht  bis  zum  Sieden  gehenden 

'irme  yerdunstet,   bis   der  Ruckstand   honigdick   geworden  ist, 

kd  dieser  mit  Weingeist  von  40  Graden  vermischt,  s«  scheidet 

dl  ein  grosser  Theil  als  nnll^sltcb  in  Weingeist  aus,    während 

n  anderer  mit  rothbrauner  Farbe  sich  löst.    Der  in  Weingeist 

14» 
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uDlösliche  Theil  mü  Wasser  behandelt,    ist  nimmehr  nur  Docb 
theiJweise   in  demselben  löslich.     Wird  diese    wissnge  Lösung 
zum  Sieden  erhitzt,    ein  paar  Tropfen   Salzsäure   zugefü^  und 
dann  Alkohol  hinzugegossen,  so  scheiden  sich  helle,  YoluminöM. 
Flocken  einer  Substanz  aus,    die,    mit  Alkohol  gewaschen  und 
getrocknet,  sich  zu  einem  blassröthlicben  Puher  zerreiben  IM. 
Der  gefundenen  Zusammensetzung  nach  scheint  dieser  Körper  l 
ein  Gemenge  von  Pectin  und  Parapectin  zu  sein. 

Der  alkoholische  Auszug  des  wässrigen  Extractes  der  But- 
ter Ton  Ledum  palustre  wurde  eingedampft  und   nachdem  der 
Alkohol  verDücbtigt  war,   mit  Barytlösung  Tersetzt.     Der  gelbe, 
sich  schnell  bräunende  Niederschlag,  der  grösstentheils  aus  ledi* 
tannsaurem  Baryt  besteht,  wurde  abfiltrirt  und  Kohlensäure  in  du 
Filtrat    geleitet     Es  fiel  kohlensaurer  Baryt    nieder,    gemengt 
mit  einem  rothen  Oxydationsproduct  der  Gerbsäure,    das  durek 
den  überschüssigen  Baryt  in  Lösung  gehalten   war.    Die  abfii* 
trirte  Flüssigkeit  wurde  mit  neutralem  essigsauren  Bleioxyd  nr^ 
setzt,  der  Niederschlag,  der  noch  etwas  Gerbsäure  und  Citroa- 
säure  enthielt,  abfiltrirt  und  das  Filtrat  mit  basisch-essigsaurem 
Bleioxyd  in  geringem  Ueberschuss  yersetzt.  Die  abfiltrirte  FlüF 
sigkeit  mit  Alkohol   versetzt,    lässt  ein  weisses  Bleisalz  faUea, 
das  abfiltrirt  und  mit  Weingeist  gewaschen  wurde.    Unter  Was- 
ser mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt,    erhält   man   daraus  äoa; 
blassgelbe  Flüssigkeit,   die  in   einem  Strom  Ton  Kohlensäuregal  i 
in  einem  Cblorcalciumbade  verdunstet,    einen  Rückstand  hinto^ 
liess,    der  mit  Schwefelsäure   haltendem  Wasser  erwärmt  unttf 
Absatz  brauner  Flocken  den  Geruch  des  Ericinols  sogleich  ent- 
wickelte.    Dieser  Körper  ist    das  Ericolin.     Es   zerfällt  durch 
Säuren  in  höherer  Temperatur  in  Ericinol-und  wenigstens  noch 
einen  Körper,    der  das  Aussehen  der  Huminsubstanzen  besitzt! 
Ob  afidere  Producte  nebenbei  entstehen,    die  in  der  Fl&ssi^i|l 
gelöst  bleiben,    wollen  wir  einstweilen  dahingestellt  sein  lassei^l 
Willigk  hatte  eine  Entwickelung  von  Kohlensäure  bemerkt,  ibc 
er  das  ericolinhaltige  Extract  mit  Schwefelsäure  destillirte. 

Eine  Analyse  des  bei   100°  C.  getrockneten  Ericolin  gph 
folgende  Zahlen. 

0,4450  Substanz  gab  0,222  Wasser  und  0,5620  Kohla- 
säure,  oder  auf  100  Theile  berechnet: 


Roehleder:    Die  Familie  der  Wricin§me.  218 

Berechn.  Gefknd. 

16  Aeq.  Kohlenstoff         96       34,41  34,42 

15    „      Wasserstoff         15         5,37  5,54 

JM    .,      Sauerstoff        J68       60,22  60,04 

279      100,00      100,00 

Wir  legen  auf  diese  Analyse  keinen  besonderen  Werth  und 
behatten  uns  das  genauere  Studium  dieser  Substanz  vor.  Neh- 
Ben  wir  die  Formel  CnHisOsi  als  den  richtigen  Ausdruck  der 
Zusammensetzung  an,  so  würde  dieser  Körper  sich  nach  folgen- 
dem Schema  spalten  können: 

C..HmO„+HO   ^c„H„0«=Ericolin. 

CioHg'Oj 
Wasser,    Kohlensäure  und   im  Körper  C10H8O2  wären  die  Zer- 
fletiungsproducte.    Nimmt  man  die  Formel  des  Ericolin  doppelt 
80  gross  =  G22H30O42,    so  könnte  die  Zersetzung  in  folgender 
Weise  vor  sich  gehen: 

C12H12O12  Zucker,  der  durch  die  Säuren  in  humin- 
artige  Körper  übergeht. 

^  n  n  /  ^10^8  ISiQ  ™i^  ^^^  Terpentinöl  isomerer  Koh- 
CitUio^As   \  lenwasserstoff, 

C|o      O20  Kohlensäure. 
Hg  Og    Wasser. 

i-  Ein  fortgesetztes  Studium  dieses  Körpers  verspricht  Auf- 
lehliisa  über  die  Entstehung  der  Oele  n(C5H4)  die  so  häufig 
ii  den  Pflanzen  erzeugt  werden,  zu  geben. 


Heber  die  PflanBen  der  Familie  der 

Brtdneae. 

Die  untersuchten  Pflanzen  dieser  Familie  enthalten  alle  eine 
f$hrb9äwre. 
4r€iostaphyioM  uva  ursi        die  Gallussäure        =  C14H5O10  in 

-  deren  einbasischem  Bleisalze. 
Cßliuna  vuigari»  die  Callutannsäure    =  C|4Hs08    in 

•:  den  Salzen  bei  100^  C.  getrocknet. 

Mhododendron  ferrugineum  die  Rhodotannsäure  =  CitHsO^i    in 
den  bei  100^  C.  getrockneten  Salzen. 
pmhuire  die  Leditannsäure    =  CtfHsOe    in 

den  bei  100^  C.  getrockneten  Salzen. 


214  Rochleder:    Die  Familie  der  Erlcineae. 

Die  Erica  herbaeea*)  enthält  eine  ganz  ähnliche  Siun, 
die  nach  vorläufigen  Versuchen  nach  der  Formel  Ci^HgO^  u* 
sammengeselzt  ist,  also  isomer  mit  der  Kaffeegerbsdure  und  der 
Gerbsäure  yon  Porltandia  grandiflora  C^hina  nova  ÄiaiMr«), 
ich  ^viii  sie  Erilannsäure  nennen.  Alle  diese  Säuren  nerden 
durch  Ei»enoxydsalze  grün  gelarbl**),  mit  Ausnahme  der  Gallus- 
säure, Mit  Alkalien  in  Verbindung  oxydiren  sie  sich  rasch  and 
geben  dunkle  Lösungen.  Durch  Schwefelsaure  oder  Saluion 
geben  alle  einen  gelben  oder  rothen  Farbstoff  unter  Vertail 
von  Wasser  oder  dessen  Elementen,  die  zu  Wasser  zusammen- 
treten. Die  Gallussäure  giebt  die  Para-Ellagsture,  die  Callotann- 
säure  das  Galluxanthin ,  die  Rhodotannsäure  das  Rhodozaothini 
die  Ledilannsäure  das  Ledixanthin,  die  Eritanosäure  du 
Erixantbin. 

Die  Gallutannsäure>  Rhodotannsäure  und  Ledita nnsäure,  m 
wie  die  Eritannsäure  geben  mit  Zinnchloridlösung  gelbe  Miedoh 
schlage,  die  basischen  Bleisalze  aller  angeführten  Säuren  sinl 
gelb,  wie  cbromsaures  Bleioxyd. 

Mit  Ausnahme  der  Gallussäure  larben  alle  diese  Säuren  mit 
Zinnsalz  gebeizte  Zeuge  schön  und  dauernd  gelb,  ebenso  mit 
Alaun  gebeizte  Zeuge,  wenn  Zinnchlorid  und  Salzsäure  zöge- 
setzt  werden. 

So  wie  in  den  Rubiaceen  eine  Reihe  Ton  Gerbsäuren  Ci4HsO| 
sich  enthalten  zeigt,  haben  wir  in  den  Ericineen  eine  Reihe  toi 
Gerbsäuren  Ci4HfiOn-  Sie  sind  aber  nicht  in  der  Weise  zusam- 
mengesetzt ,  dass  ihr  Kohlenstoff,  wie  bei  den  Gerbsäuren  Auf 
Rubiaceen,  sich  in  zweierlei  Weise,  in  zwei  Gruppen  vertheilt 
darin  befindet,  sie  verlieren  nur  Wasser  hei  der  Bebandluog  mit 
Säuren  oder  dessen  Elemente,  während  die  Säuren  der  Rubia- 
ceen dabei  eine  Spaltung  erleiden. 

Ausser  den  angeführten  Säuren   enthalten   alle  angefilbrta| 
Pflanzen  einen  indifferenten   Stoff,    das  Ericolin,    welches  vttl 
Säuren   in  wässriger    Lösung   erwärmt    nebst  andern  Productea 


*}  Was  über  die  Erica  herbacea  sich  angefahrt  findet,  ist  das  Er-  1 
gebniss  yorläufiger  Versuche,  die  Herr  Knberth  In  dem  hiesigen  La-  - 
boratorinm  mit  dieser  Pflanze  angestellt  hat.  ' 

**)  Das  Oel  der  Qaultkeria  procumhens  au  dieser  Familie  ist  Ur 
licylsanres  Methyloxyd.  Die  SaUcylsäore  ChHcOs  gehört  ebeafallfl  diMNI 
Reihe  an. 
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«in  ätherisches  Oel  liefert.  Die  grösste  Menge  von  diesem  Stoffe 
ist  iD  Ledum  palustre  enthalten,  zunächst  steht  in  dieser  Be- 
nebuDg  AreiOMiaphylos  uva  ursiß  Calluna  vulgaris^  Erica  her^ 
haeea  und  Rhododendron  ferrugineum  enthalten  davon  äusserst 
wenig. 

Fertig  gebildete»  ätherisches  Oel  ist  in  allen  den  angege- 
benen Pflanzen  enthalten.  Calluna  vulgaris^  Erica  herbacea 
und  Aretostaphylos  enthalten  davon  nur  Spuren,  Ledum  pa^ 
hulre  am  meisten,  etwas  weniger  Rhododendron  ferrugineum. 

Fett  in  geringer  Menge,  Chlorophyll  und  eine  bedeutende 
Menge  Wachs  ist  in  den  Blättern  aller  dieser  Pflanzen  enthalten. 

In  Calluna  vulgaris^  in  Erica  herbacea  und  Ledum  pa- 
tustre  sind  Stoffe  enthalten,  die  in  die  Pectinreihe  gehören^  in 
Mhododendron  ferrugineum  und  Aretostaphylos  wurde  nichts 
hvoo  wahrgenommen. 

Citronsäure  ist  in  Ledum  palustre  nachgewiesen,  aller 
ffahrscbeinlichkeit  nach  ist  diese  Säure  auch  in  den  übrigen 
Pflanzen  in  sehr  geringer  Menge  vorhanden. 

Wir  haben  in  der  Familie  der  Bnbiaceae  eine  Reihe  von 
Kfirpern  (Gerbsäuren)  mit  14  Aeq.  Kohlenstoff,  fast  durchge- 
bends  begleitet  von  Substanzen  mit  12  Aeq.  Kohlenstoff  (Citren- 
tfnre  und  Chinovasäure)  und  weniger  hervortretend  eine  dritte 
tleihe,  deren  Glieder  (Alizarin,  Chinin,  Cinchonin)  20  Aeq.  Koh- 
lenstoff enthalten. 

In  der  Familie  der  Ericineae  finden  wir  ebenfalls  eine  Reihe 
(Gerbsäuren)  mit  14  Aeq.  Kohlenstoff  und  eine  zweite,  deren 
Glieder  20  Aeq.  Kohlenstoff  enthalten. 

Die  ätherischen  Oele  des  Ledum  palustre  und  Rhododen- 
dron ferrugineum  enthalten  C20  und  das  Ericinol,  das  aus  dem 
Ericolin  entsteht ,  enthält  ebenfalls  20  Aeq.  Kohlenstoff.  Das 
Ärbutin  des  Aretostaphylos  uva  ursi  ist  die  Zuckerverbindung 
des  Arctuvin,  welches  ebenfalls  20  Aeq.  Kohlenstoff  enthält. 
(Arctuvin  =  C2oHio07).  Denkt  man  sich  5  Aeq.  Sauerstoff  im 
Arcl^vin  durch  5  Aeq.  Wasserstoff  ersetzt,  so  haben  wir 
CS0H15O2«  die  Zusammensetzung  des  Oeles,  welches  Willigk 
ans  dem  Ledum  mittelst  Schwefelsäure  darstellte. 
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Es  ^ird  noein  Bemühen  dahin  gerichtet  sein ,  mir  das  Ih- 
terial  zur  Untersuchung  mehrerer  Pflanzen  dieser  Familie  n 
verschaflen,  um  die  Kenntnisse,  die  wir  davon  besitzen,  so  nie 
auch  die  Untersuchung  der  Familie  der  Rubiaceae  zu  TcrfoD- 
ständigen. 


XXXVII. 

lieber  eine  Verbindung  der  Pelargonsanre 

mit  Stickoxyd. 

Von 

QCompt.  rend.  XXXV,  797.;) 

Aus  den  Versuchen  von  Cahours*)  ist  bekannt,  dass  dar 
Kohlenwasserstoff  des  Fenchelöls  sich  direkt  mit  Stickoiyd  ver-  : 
bindet,   und   eine   krystallisirbare  Verbindung  mit  diesem  GiM 
bildet.     Bis  jetzt  ist  kein  anderes  Beispiel  einer  solchen  VerbiB- 
düng  bekannt. 

Bei  der  Darstellung  von  Pelargonsäure  durch  Oxydation  des  \ 
Rautenöls  Q^uta  graveolens  L.)  nach  dem  Gerhardt'schen**)  j 
Verfahren,  entdeckte  ich  eine  Verbindung  dieser  Säure  mit  Stick- 
oxyd, welche  sehr  deutliche  saure  Eigenschaften  besitzt  and  mit 
den  Basen  vollkommen  krystallisirte  Salze  bildet. 

Die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Rantenöl  ist  von 
Gerhardt  und  Ca  ho  urs*'*''^)  untersucht  worden;  da  die  weiter 
zu  beschreibende  Substanz  in  den  Versuchen  dieser  Chemiker 
nicht  gebildet  worden  ist,  so  muss  dies  wahrscheinlich  der  ' 
Natur  des  angewendeten  Oels  zugeschrieben  werden;  man  weiss, 
dass  die  Gegenwart  oder  Abwesenheit  gewisser  Kohlenwasser- 
stolTe  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  die  organisdieb 
Substanzen  oft  verändert. 


*)  Dies.  Journ.  XXIV,  359. 
••)  Dies.  Journ.  XLV,  330. 
♦**)    Ebend.  p.  247. 
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Ich  Tertbhr  aaf  folgende  Weise:  das  Rautenöl  wurde  mit 
gleich  viel  käuflicher  Salpetersäure,  die  mit  dem  gleichen  Volumen 
Wasser  Terdönnt  war,  bebandelt;  bei  einer  andern  Operation,  in 
welcher  ich  reine  Salpetersäure  anwendete,  erhielt  ich  dieselben 
Resultate.  Nach  4-  oder  5-stundigem  Sieden  wurde  die  auf  der 
Säure  sphwimmende  Oelschicht  decantirt,  gewaschen  und  endlich 
mit  concentrirter  Kalilauge  behandelt.  Es  bildete  sich  sofort 
eine  syrupartige  stark  geförbte  Emulsion,  welche  einen  krystal- 
linischen  Niederschlag  suspendirt  enthielt,  der  sich  nach  Zusatz 
?on  viel  Wasser  vermehrte.  Die  Flüssigkeit  wurde  filtrirt  und 
die  klare  Lösung  zur  Bereitung  der  Pelargonsäure  bestimmt, 
welche  den  grössten  Theil  des  Produkts  bildet.  Der  Nieder- 
schlag wurde  nach  der  Fällung  zur  Entfernung  eines  verunreini- 
genden neutralen  Oeles  mit  Aether  behandelt  und  dann  aus  Al- 
kohol mehrmals  umkrystallisirt. 

Im  reinen  Zustande  bildet  der  Körper  ausgezeichnet  vier- 
eckige Tafeln  von  schön  gelber  Farbe  und  viel  Glanz;  er  ist  in 
kaltem  Alkohol  und  Wasser  sehr  wenig  löslich,  löst  sich  aber 
leicht  in  kochendem  Wasser  und  Alhohol.  Rasch  erhitzt  brennt 
er  wie  ein  Gemenge  von  Salpeter  und  Kohle  ab  und  lässt  koh- 
lensaures Kali  als  Rückstand. 

Der  Versuch  bewies,  dass  dieser  gelbe  Niederschlag  nichts 
anderem  als  das  Kalisalz  einer  neuen  Säure  ist,  welche  den  Ana-* 
lysen  zufolge  durch  die  Formel  ausgedrückt  wird: 

^HisOif  N202«     (Gerhardt 's  Bezeichnungsweise.) 

Um  sie  zu  isoliren,  kann  man  das  Kalisalz  in  heissem  Wasser 
lösen  und  die  Lösung  durch  eine  verdünnte  Mineralsäure  zer- 
setzen; die  Säure  C9H|g02,  N2O2  setzt  sich  im  Geiass  als  ein 
sehr  schweres  Oel  zu  Boden,  ist  schwach  gelblich  gefärbt  und 
besitzt  einen  schwachen  Geruch,  welcher  mit  dem  der  Pelargon- 
slare  keine  Aehnlichkeit  zeigt.  Es  genügt,  sie  mit  kochendem 
Wasser  zu  waschen  und  im  Wasserbade  zu  trocknen,  wenn  man 
sie  ganz  rein  erhalten  will.  Man  kann  sie  über  Chlorcalcium 
nicht  trocknen,  weil  sie  etwas  davon  auflöst. 

Sie  bringt  auf  Leinwand  einen  gelben  Fleck  hervor,  auf 
Papier  einen  Fetlfleck,  welcher  in  der  Wärme  verschwindet.  Er- 
hitzt man  eine  kleine  Menge  derselben  in  einem  Probirröhrchen, 
so  kommt  ein  Augenblick,  wo  fast  augenblicklich  eine  reichliche 
Entwicklung  von  Stickoxyd,  gemengt  mit  brennbaren  Gasen,  ent- 
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steht.  Diese  Eigenschaft  der  Säure  macht  ihre  Analyse  aenilidi 
schwierig  und  fordert  die  Anwendung  sehr  langer  Röhren. 

Die  Resultate,  welche  ich  erhalten  habe,  sind: 

0,299  Gnu.  der  Substanz  gaben  0,543  Grm.  KohleDsäQKi 
0,228  Grm.  Wasser. 

0,263  Grm.  gaben  30  CG.  Stickstoff  bei  iS^  Temp.  und 
765  mm.    Druck. 

Dies  beträgt  auf  Hundert: 


Berechn. 

c 

49.5 

48,5 

H 

8,4 

8.2 

0 

13,3 

12,8 

Andere  Analysen  gaben  ähnliche  Resultate. 

Versuche,  diese  Säure  durch  direkte  Einwirkung  des  Sück- 
oxyds  auf  Pelargonsäure  darzustellen,  haben  keine  befriedigende 
Resultate  gegeben. 

Es  ist  übrigens  möglich,  dass  die  Säure  CiHigOs«  NsB^  Dor 
durch  die  Einwirkung  des  Kalis  auf  die  Produkte  der  Oxydation 
des  Rautenöls  entsteht,  denn  ich  beobachtete  bei  der  Rehandlong 
mit  Kali  viel  bedeutendere  Temperaturerhöhung,  als  die  Neu- 
tralisation der  Pelargonsäure  verursachen  konnte;  spätere  Ver- 
suche werden  darüber  entscheiden. 

Die  ausgezeichnetste  Eigenschaft  der  Säure  GiHjgOji  N|0| 
ist  die  sehr  geringe  Löslicbkeit  aller  ihrer  Salze  in  kaltem 
Wasser. 

Das  Natronsalz  erhält  man  in  schönen  gelben,  dem  Kalisah 
ähnlichen  Blätlchen;  eine  heiss  gesättigte  Lösung  dieses  Salzes 
setzt  beim  Erkalten  fast  die  ganze  Menge  wieder  ab. 

Das  Ammoniaksalz  ist  eben  so  unlöslich,  wie  das  Natron- 
salz; es  krystallisirt  in  langen,  sehr  glänzenden  Lamellen.  Ein 
mit  der  Säure  C9H18O2,  N2O2  getränktes  Papier  färbt  sich  gelb 
und  verliert  seine  Durchsichtigkeit,  wenn  man  es  in  lOOO-fach 
verdünnte  Ammoniaklösung  taucht. 

Das  Barytsalz  wurde  durch  doppelle  Zersetzung  erhalten; 
es  bildet  ein  gelbes,  sehr  leichtes  Pulver. 

0,26  Grm.  dieses  Salzes  gaben  0,130  schwefeis.  Baryt,  was 
23,3  p.  G.  Baryum  entspricht. 

Das  Silbersalz  ist  in  seinem  Ansehen  dem  Barytsalz  ähnlich. 
Wird  es  an  der  Luft  erhitzt,  so  entzündet  es  sich  und  verbrennt 
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lut  grünlicher  Flamme  unter  Hinterlassung  von  reinem  Silber« 
0,119  Grm.  dieses  Salzes  gaben  0,040  Grm.  Silber.    Dies 

entspricht  ^,6  p.  G. 

Die  Formel  CjHnAgOa,  NjOa  verlangt  33,2. 

Wegen   Mangel    an   Material    konnten    die    Untersuchungen 

iuehl  weiter  fortgeführt  werden. 


XXXVIII. 

lieber  die  wasserfreie  Capryl-  nnd 

Pelargonsänre. 

Voa 
JEf«  ChioofOfi»» 

(Compt.  rend.  XXXV,  865.) 

Die  Caprylsäure  wurde  nach  der  Methode  von  F  e  b  1  i  n  g  aus 
Goeosbutter  bereitet;  man  trennt  sie  von  der  anhängenden  Ca- 
pronsäure,  indem  man  das  Gemenge  mit  Bar;twasser  neutralisirt 
und  das  Barytsalz,  welches  sich  zuerst  absetzt,  mehrmals  um- 
lujstallisirt. 

DFeses  Salz  wird  von  Phosphoroxycblorür  sehr  leicht  ange- 
grifPen,  wesshalb  man  es  nicht  in  Kalisalz  umzuwandeln  nötbig 
Ut;  die  Reaction  erfolgt  mit  geringer  Temperaturerhöhung  und 
das  Gemenge  verwandelt  sich  in  eine  teigartige  Masse,  aus  der 
maii  durch  alkoholfreien  Aether  die  wasserfreie  Caprylsäure  leicht 
ausziehen  kann. 

Die  ätherische  Lösung  behandelt  man  mit  schwacher  Kali- 
liuge  und  nach  dem  Entwässern  über  Chlorcalcium  wird  der 
Aüber  durch  Verdampfen  im  Wasserbade  verflüchtigt. 

Die  auf  diese  Art  dargestellte  wasserfreie  Caprylsäure  (ca- 
prjlsaure  Caprylsäure)  gab  bei  der  Analyse  Zahlen,  welche  genau 
DUt  der  Formel  übereinstimmen: 

C  h"o1  ^'     (Gerhardt's  Bezeichnungsweise.) 

Sie  bildet  ein  durchsichtiges,  leicht  bewegliches,  fettig  anzu- 
^eodes  Gel,  leichter  als  Wasser.    Sie  besitzt  einen  ekelhaften 
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C^emcb,  ShoKcb  dem  der  Frficbte  des  JobaDoisbrotbamiis.  Bdte 
Erhitzen  giebt  sie  Dämpfe,  weicbe  die  Keble  stark  reizen  md 
einen  mehr  aromatischen  Geruch  besitzen «  als  die  ^es  falM 
Oels.  — 

In  einer  Mischung  von  Rochsalz  und  Eis  erstarrt  sie  xd 
einer  weissen  Masse,  die  unter  der  Loupe  krystallinjsch  erseheisL 
Einige  Grade  unter  Null  wird  sie  wieder  Aussig. 

Sie  siedet  bei  ungefähr  280® ;  die  Temperatur  steigt  zu  Ende 
der  Destillation  auf  290®,  wobei  der  Rückstand  in  der  Retorte 
eine  allmählich  dunklere  Färbung  annimmt  und  sich  in  empy- 
reumatische  Produkte  Ton  stinkendem  Geruch  umwandelt 

Dringt  man  sie  mit  Anilin  in  Berührung,  so  tritt  Erwär- 
mung ein  und  das  Gemenge  erstarrt  nach  einigen  Tagen  za 
einer  butterartigen  Masse.  Die  Leichtigkeit,  mit  welcher  die 
wasserfreie  Yaleriansäure  Valeranilid  liefert,  liess  mich  hoffeOi 
unter  den  nämlichen  Umständen  das  Caprylanilid  zu  eriialtea; 
sehr  wahrscheinlich  findet  sich  diese  Substanz  unter  den  Pro- 
dukten der  Reaction  der  wasserfreien  Caprylsäure  auf  AiuBii 
doch  ist  seine  Reinigung  wie  es  scheint  wegen  der  Eigenscbllii 
sich  im  flüssigen  Zustande  zu  erbalten,  sehr  schwierig. 

Siedendes  Wasser  ist  ohne  Einwirkung  auf  die  wasserfreii 
Caprylsäure;  man  kann  sie  selbst  mit  Wasser  destilllreni   ohne 
dass  der  Geruch  des  Produkts  die  Gegenwart  von  wasseriialtiga 
Säure  anzeigte;   dennoch  nimmt  sie  bei  langem  Stehen  an  feach 
ter  Luft  zum  Tbeil  Wasser  auf. 

Ziemlich  concentrirte  Kalilösung  giebt  damit- unter  Mitwir- 
kung der  Wärme  caprylsaures  Kali. 

Während  also  die  wasserfreie  Essigsäure  sich  durch  ein- 
einfache Rerührung  mit  Wasser  unmittelbar  in  Essigsäure,  «ttl 
die  Yaleriansäure  durch  Aussetzen  an  feuchte  Luft  sehr  rascb 
in  gewöhnliche  Yaleriansäure  verwandelt,  fordert  die  jenen  ho« 
mologe  wasserfreie  Caprylsäure  die  Mitwirkung  kaustischer  Al- 
kalien, um  gewöhnliche  Caprylsäure  zu  bilden.  Dieser  Wider* 
stand  gegen  die  genannten  Reagentien  ist  noch  bemerkenswerther 
bei  der  wasserfreien  Pelargonsäure,  welche  ähnlich  wie  die  vor* 
hergehende  dargestellt  wurde. 

*   Dieselbe  bildet  ein  farbloses  Gel,  leichter  als  Wasser;   ihr 
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Semch  ist  in  der  Kälte  sehr  schwach  und  erinnert  an  ranzige 
htter;  bringt  man  sie  jedoch  in  kochendes  Wasser,  so  ertheiit 
lie  den  Wasserdämpfen  einen  nicht  unangenehmen  aromatischen, 
etwas  weinigen  Geruch. 

Für  eich  auf  einer  Glasplatte  erhitzt  giebt  sie  scharfe  Dämpfe, 
weiche  wie  Terbranntes  Fett  riechen.  Bei  0^  erstarrt  sie  zu 
einer  aus  feinen  Nadeln  bestehenden  Masse,  welche  bei  5® 
wieder  flussig  wird. 

Die  Analyse  gab  genau  die  Formel  : 

C18H34O8  =ic!H"ol  ®'      (Gerhardts  Bezeichnungsweise.) 

Ich  habe  auch  die  pelargonsaure  Benzoesäure  dargestellt. 

C15H22O,  =(^^jj«  (jj  0, 

ein  durchsichtiges  Oel,  schwerer  als  Wasser,  und  in  seinen  Ei- 
genschaften der  wasserflreien  Pelargonsaure  sehr  ähnlich;  bei 
«ttigen  Graden  unter  Null  verwandelt  sie  sich  in  eine  butter- 
artige Masse,  welche  sofort  wieder  flüssig  wird ,  wenn  mau  sie 
«II  dem  Kältegemisch  nimmt 

Beim  Erhitzen  giebt  sie  ausserordentlich  scharfe  Dämpfe, 
nd  zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur  in  wasserfreie  Benzol 
Höre  und  Pelargonsaure,  so  wie  andere  Produkte,  welche  durch 
tersetzuDg  der  letzten  Säure  entstehen. 

Man  kann  sich  von  der  Veränderung  dieser  Substanz  in  der 
Ktze  aberzeugen,  wenn  man  sie  der  Einwirkung  der  Kälte  aus- 
letzt,  es  bildet  sich  dann  ein  krystallinischer  Niederschlag,  wel- 
dier  sich  beim  Schütteln  wieder  auflöst  Ein  Tropfen  der  pe- 
iugonsauren  Benzoesäure,  feuchter  Luft  überlassen,  füllt  sich 
pit  feinen  Nadeln  von  Benzoesäure.  Die  Alkalien  verwandeln 
M  in  benzoösaures  und  pelargonsaures  Salz. 
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XXXIX. 

I 

Ueber   die   Verbindungen ,    welche  die 

saaren   Bchwefligsaoren  Alkalien 

mit  einigen  flüchtigen  Oelen 

bilden. 

Von  i 

I 

€•  JBerimgnimi, 

(^Compt.  rend.  XXXV,  800.) 

Nachdem  ich  eine  Verbindung  des  niürirten  Bittermandelöl 
mit  den  schwefligsauren  Salzen  entdeckt  hatte,  versuchte  ich,  ob 
das  Bittermandelöl  analoge  Verbindungen  mit  den  scbwefligsaoM 
Alkalien  g§be.  Der  Versuch  bestätigte  die  Vermutbung.  lA 
suchte  dann  ähnliche  Verbindungen  mit  andern  flQcbtigen  0«hi 
darzustellen. 

Die  Oele,  welche  der  Einwirkung  der  scbwefligsaurai  AI* 
kalien  unterworfen  wurden,  waren  Benzoylwasserst«^,  Saiicyl- 
wasserstofl",  Anisyl-,  Ginuamyl-,  Cuminylwasserstoff,  die  Aldebydn 
der  Oenantbsäure  und  Caprinsäure;  Lavendeiöl,  Aaisöl,  Cilro- 
nenöl,  Gedernöl,  Kümnielöl,  Wachholderöl,  Koriaaderdl,  Myrtbeqfiji 
Fenchelöl,  Alajoranöi,  Gaultheriaöl,  Nelkenöl  etc. 

Der  Versuch  beweist ,  dass  alle  die  genannten  Substa^zeo, 
welche  als  Hydrüre  oder  Aldehyde  betrachtet  werden  könnend 
allein  die  Eigenschaft  besitzen,  sich  mit  den  schwefligsauren 
Alkalien  zu  bestimmten  und  krystallisirten  Verbindungen  zu  yer^ 
binden. 

Diese  Eigenschaft  ist  ein  Charakter  mehr  für  die  Hydrflre 
oder  Aldehyde. 

Ohne  Einwirkung  auf  die  schwefligsauren  Alkalien  sind  For^ 
furol,  Methylalkohol,  die  Carburete  des  rohen  Holzgeistes,  Kreosot, 
Benzol,  Cymen,  alle  Körper  aus  der  Glasse  der  Alkohole  und 
zusammengesetzten  Aether,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  etc. 

Das  gewöhnliche  Aldehyd  -  Ammoniak  giebt  (nach  Redten- 
b'acher)  mit  schwefliger  Säure  eine  Verbindung,  welche  mit 
dem  Taurin  isomer  ist. 
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Die  Bildung  der  erwähnten  Verbindungen  kann  benutzt 
irerden,  um  die  Aldehyde  im  Zustande  der  Reinheit  Ton  den 
Kohlenwasserstoffen  oder  andern  Produkten,  mit  welchen  sie  ge- 
mischt sein  können,  ?u  trennen.  Es  genügt,  Lösungen  der 
saoren  schwefiiigsauren  Alkalien  von  27  —  30  Grad  Baume  in 
der  Kälte  auf  die  Hydröre  einwirken  zu  lassen;  gewöhnlich 
krystallisirt  die  Verbindung  unmittelbar.  Bisweilen  ist  eine  ge- 
ringe Erwärmung  nothwendig  und  eine  längere  Berührung  in 
Terschiossenen  Gelassen. 

Man  sammelt  die  Krystalle  und  reinigt  sie  durch  Krystalli- 
sation  aus  Alkohol  von  50  p.  G.  Sie  sind  sehr  löslich  in 
"Wasser. 

Diese  Verbindungen  erzeugen  gewöhnlich  das  Gel  wieder, 
wenn  sie  zum  Kochen  erhitzt  werden;  in  der  Kälte  bewirken  die 
Alkalien  eine  ähnliche  Zersetzung.  Im  Allgemeinen  sind  diese 
Verbindungen  sehr  wenig  beständig. 

In  folgender  Tabelle  sind  die  untersuchten  Verbindungen 
tah  ihrer  Constitution  und  zwar  von  zwei  verscliiedenen  Ge* 
iicfatspunkten  aus  zusammengestellt: 

Verb,  des  1.  Hypothese.  2.-  Hypothese. 

Benzoylhydrörs  NaO,S204,C,4He02,2aq.      NaO,C,4H5S205, 3aq. 
d.DllrirlenBen-INH40,S204,C|4H5N06,2aq.|NH40.C,4H4NS209,3aq. 
.  wylliydrfirs     tNaO,S204,Ci4H5N0641aq.iNaO,Ci4H4NS209, 12aq. 
d^licylhydrörsK0,S204.Ci4H604,  aq.  K0,Ci4H5S207, 2aq. 

n  AnisylhydrQrs  NaO,S204,CieH804,  aq.         NaO,C]6H7S20'},2aq. 
n  Cuniinylhydr.  NaO,S204,C2oH,202,aq.        NaO,C3oHuS205,4aq. 
H  Aldehyds  der 

OfnanthylsäureNaO,S204,Ci4H|402,3aq.      NaO,Ci4Hi3S205,4aq. 
d.Aidehydsd.Ca- 
prin9.(Rautcnöl)NH40,S204,02oH2o02,3aq.  NH40,C2oHi9S205,4aq. 

Die  leichte   Zersetzbarkeit  dieser  Salze    durch   die  Wärme 
I  gntattete  mir  nicht,  eine  bestimmte  Ansicht  über  die  Gonstitution 
I  derselben  festzustellen.     Indessen  entsprechen  die  Verbindungen 
'  dieser  Art,  welche  von  Redtenbacher  und  Tilley  durch  Ein- 
wirkung  des  zweifach -schwefligsauren  Ammoniaks  auf  gewöhn- 
liches Aldehyd   und  Oenanthyl-Aldehyd   erhalten   worden    sind, 
besser  der  zweiten,  als  der  ersten  Hypothese. 

Die  Zusammensetzung  des  wasserfreien  isatinschwefligsauren 
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Kalis  würde  nach  Laurent^ s  letzten  YersucbeD  dorcli  die 
rationelle  Formel  auszudrücken  sein  CkEiNS^OivKO.  Die  inä^ 
scbwefligsauren  Salze  scheinen  aber  den  Verbindungen,  welch 
der  Gegenstand  dieser  Abhandlung  sind,  sich  anznschliesseD. 


XL. 

lieber  das  Bichlorhjdrat  des  Terpen- 

thinöls. 

Von 
{Compt.  rend.  IIXV,  736.) 

■ 

Terpenthinöl  und  Citronenöl  besitzen  dieselbe  Znsanmiet' : 
«etiung,  sie  sind  einander  in  den  meisten  physikalischen  wd: 
chemischen  Eigenschaften  ähnlich.  Beide  erzeugen  ein  krjsfali-'^ 
«irlcs  Hydrat  und  Chlorhy drat,  aber  das  durch  direkte  Sättignii| ; 
dos  Tor|H»nthindl$  erhaltene  ist  ein  Mono  -  Chlorhydrat  C||B^  : 
HCl  und  das  des  Citronenöls  ist  ein  Bi-Chlorhydrat  CseHie>2H(3tr'i 
Daraus  hat  man  geschlossen,  dass  das  Citronenöl  eine  doppslH 
so  grosse  Siltigungscapacität  besitze,  als  Terpenthinöl. 

Oiesor  Unterschied  ist  nicht  wesentlich:  wenn  man  die  Be- 
dingungen bei  der  Sättigung  des  Terpenthinüls  ändert,  so  erhtt« 
mjin    sehr    hi^ulig   das    krystallisirte  Bichlorhydrat  C^Eg^.iäOf 
welches  in  allen  Stücken  dem  des  Citronenöls  und  dem,  welcha| 
Dexille  aus  TerpcnlhiniMhydrat  dargestellt  hat,  ähnlich  ist. 

Man  erhalt  diese  KnpsuUe  in  Menge,  wenn  man  eine  SchicNP 
Terpenthin(^l  über  einer  wassrigen  gesättigten  Lösung  von  Chlor^ 
Wasserstoff  einen  Monat  stehen  lässt,  oder,  wenn  man  Teipenr 
IhinM  in  Alkohol.  Aethor  oder  Essigsäure  löst  und  diese  L^ 
«ung  mit  Chlors  asserstoflgas  sjittigt.  Diese  Operation  liefert  wmm 
flüssige  Verbindung,  welche«  der  Lull  ausgesetzt,  io  eüugig 
Stunden  sich  in  Kn^tatle  umwandek  .. 

Diese  Kn stalle    besitzen  das   Ansehen,    den  Gerach,   < 
leichie  Schmekbarkeit«  übcrtiaopt  die  verschiedenen  EigenschaA 
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»  Bichlorhydrates  des  Citronenöls.  Sie  haben  auch  kein  Ro- 
Konsvermögen.  Ihre  Zusammensetzung  ist  die  der  Citronenöl- 
erbindung. 

I.    0,2965  Substanz  gaben  0,6065  Kohlensäure  und  0,240 
Nasser. 

II.    0,325         „  „      0,433  Gblorsilber. 

Dies  beträgt  in  p.  G. : 

Gl    =  53,3 
G     =  55,8 
H    =    9,0 
Die  Formel  C2oHi6,2HCl  verlangt: 

Gl    =  34,0 
C    =  57,4 
H    =8.6 
Die  zwei  Verbindungen  G20H161 HGI,  G2oHi6,2HGi,  sind  nicht 
liB  einzigen^  welche  die  Salzsäure  mit  Terpenthinöl  bildet.    Die 
Ussigkeit,    welche   durch  Sättigung   einer    alkoholischen    oder 
Rrigsauren  Lösung  erhalten  wird,  ist  eine  constante  Verbindung, 
in  Chlorhydrat  von  der  Formel  3GioH8,2HGi. 

Mit  einer  alkoholischen  Lösung  französischen  Terpenthinöls 
atgestellt,  enthielt  es  25,7  Chlor,  mit  englischem  Terpenthinöl 
}fij  mit  einer  essigsauren  Lösung  französischen  Gels  darge- 
^Dt  enthielt  es  24,8  Chlor. 

Die  Formel  3GioH8,2HCl  verlangt  25,5  Chlor. 

Diese  Flüssigkeiten  scheinen  eine  Verbindung  der  zwei 
Uorfaydrate  zu  sein; 

2(SCioHs,2HCl)  :=  C2oHie,2HCl  +  2(C2oei6,HCl); 

üuisie  geben  beständig  Bichlorhydrat  und  enthalten  bisweilen 
Mdizeitig  krystallisirtes  Monochlorhydrat  (künstlichen  Kampfer). 

-'^  Han  sieht  aus  diesen  Versuchen,  dass  die  Menge  der  von 
loD  Terpenthinöl  absorbirten  Salzsäure  verschieden  ist,  je  nach- 
iai  die  Absorption  erfolgte.  Jemehr  sie  verlangsamt  wird,  desto 
fkt  Säure  absorbirt  das  Oel.  Operirt  man  direkt  mit  Gel  und 
Im,  so  entsteht  Monochlorhydrat  Bringt  man  ein  Lösungsmittel 
iiwischen,  so  theilt  sich  das  Gel  zwischen  beide  Verbindungen. 
han  endlidi  die  Sättigung  mittelst  einer  wässrigen  Lösung  der 
■re  erfolgt,  wobei  weder  Gel  noch  Chlorhydrat  gelöst  wird, 
%  verwandelt  sich  der  grösste  Theil  des  Gels  in  Bichlorhydrat. 

Jouii.  f.  fiAL  GlMmie.  LVUL  4.  15 


Citronesdl  und  Terpenthinöl  besitzen  samK  gb^e  $itlj 
guogsc^pj^cität,  doch  erfolgt  bei  ersterera  die  Tollkomioßiie  SM 
tigung  leicht,  mhrend  man  dieselbe  bei  dem  Terpentbip(il  m 
auf  einem  llmwege  erreicht. 


XLI. 

Ueber    das  Corianderöl. 

Von 

(A.  d.  Sitzimgsber.  d.  Wiener  AkademieJ 

Die  Früchte  vop  Coriandrum  BoUvunk  vurdeq  zerstps^ep  ni^ 
Qiit  Wasser  der  Destillation  unterworfen.  Das  w{  deiq  9be[^4l| 
stillirenden  Wasser  schwjipmende  Gel  ist  blassg^ll^lieh,  I^eioril 
farblos  und  besitzt  in  hohem  Grade  den  Geruch  und^  GiQS<^ijiiiiK 
des  CjQrianders.  In  sehr  verdünntem,  l^ustande  ist  der  Gerne 
dieses  Oeles  dem  der  Pomeranzenblüthen  ähnlich^  Spec^  Gev 
bei  14«  C.  =  0,871,  der  Siedepunkt  150»  C. 

Um  die  Zusammensetzung  dieses  Oeles  zu  ermittele,,  wurc 
es  über  Cblorcaicium  stehen  gelassen,  und  von  dem  Chlorcalciui 
getrennt  für  sich  destillirt. 

I.    0,363a  Substanz  gaben  1,0336  COs  und  0;3810  Aq. 

IL    0,3396        „  „     0,9715  00^  und  0,357»  Aq. 

Eine^grös^re  Menge  des  Q^les  wurde  in  eiaei;  Betorte  ii 
Oelbade  einer  Temperatur  ^nsge^^et^t,  bei  welcher  du«  Oel  oid 
zum  Sieden  kam«  Der  zuletzt  abduni^nde  Theil  d^»  Oeli 
w^rdq  zur  Äqalyse  verwendet.  Die  Luft,  w^r  b^i  d^qi  Versud 
durch  Kohlensäure  aus  dem  Deslillirappar^te  entfernt» 

(IL    0,2677  Substanz  gaben  0,763  CO3  qnd  Q,281  A^ 

Dies  entspriciht  folgender  Zusammensetzung  ialOQ-TMeilM 

Berechnet.       Gefii|i4eQ.  < 

IT*^!.   ■111/ 

10  Aeq.  KoWenatoff  750,0  77,92  77,62  78,01  77,73, 
9  „  WässerstojT  112,5  11,69  11,64  11,69  11,63' 
1    „    Sauerstoff       100,0    10,39    10,74    10,30    10^64  ' 

962,5  100,00  1/90,00  100,^  iOÖpMi 


KawtfHev:    fabef  datf  GoviAwA^Tll. 


«MM 

MF 


Die  FoRMl  Giol^O  ibI  «Mdbe,  welche  die  Zaeammen- 
letiODg  des  BorneocamplieFs  «lecfrikkl^  Des  CortaifderM  ist 
iaber  als  das  Hydrat  eines,  den  TerpenlbiDÖl  gleicbzusmmeD- 
gesetsten  Oeles  an  betrachteo.    C10H9O  =  CioHs  +  HO. 

Wird  das  Od  mit  wasserfreier  Phosphorsäure  gemengt,  der 
Destillation  zu  wiederholten  Malen  unterwerfen,  so  eriiSlt  man 
ein  gelblieh  gefärbtes,  wkderlich  riecheitdes  Oel  von  der  Za- 
sammensetsung  des  Terpentbinöh« 

0,396»  von  diesem  0<le  geben  9jm  CO«  md  03X7  A^ 

Dies  giebt,  auf  100  Theile  berechnet»  folgende  Zusammen- 
s^t^yag: 

Berechn.  G^.fnnd. 
10  Aetf.  Kolil(Atstoir  7!^0        88,23       88J^ 
*   „      Wawerateff  100       11,77       11,78 

850      100,00      100,08 

Bb  wurde  in  das  rohe  Oel  eio  Strom  von  Salssäutegas  gtn 

und  durch  Umlegen  des  Gefisses^  mit  Eis  daCQr  gee<Arglt 

i4M  dlB  Temperatur  niebl  aui  hoch  steigen  komate.    Es  ^rde 

die«e  Weise  keine  krystaUisirte  Verbindung  erbalten.    Dae 

ikt  der  Einwirkung  warde  mit  Wasser,  dem-  etwas  kobto** 

Na^n  aogesetat  war,  gewasoben,  übe?  Ghlorealdam  9Bk 

trocknet  und  der  Aoelyse  unterwerfet). 

I.  0,3586  Substanz  gaben  0,8877  CO,  und  0,328  Aq. 

IL  0,3780        „  „     0,324  Aq. 

in.  0,4155        „  „     0,3388  Chlorsilber. 

Dies  entspricht  in  lOOTbeilen  folgender  Zusammensetzung: 

Berechn.     Gefand. 


4f^  Aeq.  Kohlenstoff 

35    „  Wasserstoff 

2    „  Chlor 

1    .«  Sauerstoff 


3000,00  «7,81  «7,51  67,51 

437,50  9,89  10,50  9,5!2 

84e,56  :20,04  20,40  20,40 

100,00  2,26  1,59  2;57 

'  44sf4,o(r  mfio  100,00 100,00 

CtoHafiCljO  =  (C«iHi6,  HO  +  HCl)  +  (CaoHis,  CIH). 

Eine  andere  Quantität  von  zerstossenem  Coriander  gab  mit 

\r  destillirt  ein  Oel,  das  in  allen  seinen  Eigenschalten  mit 

dien-  erwähnten  fibereinstimmte.    Ee  wnrde  mit  Chloreall*« 

entwässert  und  fGr  sich  der  Destillation  nnterworftn,    bei 

{r  nicht  bis  ztnn  Sieden  steigenden  Temperatur.    Das  ziierstf 

isfete  besitzt  (wie  die  Analyse  I.  zeigt)  diesdbe  Zusaitt^ 

leetttmg,   wie  disr  zuletzt  (230*^  €.)    abgedunstete  Avthdi^ 

IfnMnyse  H)* 

15* 
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I.  0,2955  Oel  gaben  0,9282  CO,  und  0,3060  Aq. 

II.  0,3606  Oel  gaben  1,1302  €0,  und  0,3770  Äq. 
Dies  giebt  auf  100  Theile  berechnet: 

Berechnet       Gefonden. 

I.        n.  j 

80  Aeq.  Kohlenstoff        6000,0      '85,41        85,67        85,47  ] 

66    „      Wasserstoff         825,0        11,74        11,58        11,59 
%    „      Sauerstoff  :gOO,0         !^,85         2,75         2,94  \ 

7025,0      100,00      100,00      100,00 

C8oHe502=4(C|oH,e)+2HO  oder  2(C2oH,6)  +  2(C2oH,.,H0). 

Das  Corianderöl  ist  diesen  Erfahrungen  nach  ein  Oel  aus 
der  Familie  der  Campbene,  und  erhalt  verschiedene  Quantitäten 
von  Hydratwasser,  die  durch  wasserfreie  Phosphorsäure  (nicht 
durch  Chlorcalcium)  entzogen  werden  können,  wodurch  es  in 
einen  mit  dem  Terpentinöl  isomeren  Kohlenwasserstoff  öbe^ 
geht.  Die  Früchte  des  Coriander  werden  zum  Würzen  tod 
Backwerk  und  dergleichen  häufig  in  Anwendung  gebracht. '  Es 
ergiebt  sich  aus  den  angeführten  Resultaten,  dass  der  Coriander 
zu  den  Gewürzen  der  Camphengruppe  gehört,  wohin  die  Ge- 
würznelken, Neugewörz,  Pfeffer,  Wachholder,  KQmmel,  Petersi^ 
lien,  Galmus,  die  Fruchtschalen  der  Citronen,  Pomeranzen  mid 
Apfelsinen  und  der  Wermuth  zu  zählen  sind. 


XLII. 

Ueber  das  flüchtige  Oel  des  Ingwer. 

Von 

(A.  d.  Sitzungsberichten  d.  Wiener  Akad.) 

Die  Wurzel  von  Zingiber  officinale  Rose,  enthält  nach 
Horin  ein  ätherisches  Oel.  Um  dasselbe  in  hinreichender 
Menge  zu  erhalten,  wurde  Ingwer  mit  Wasser  der  De$tiUalioa 
unterworfen.  Es  ging  mit  dem  Wasser  ein  gelb  gefärbtes  Od 
über,  das  den  Geruch  des  Ingwer  im  hohen  Grade  besass  und 
brennend^  gewürzbaft  schmeckte.  Der  Siedepunkt  desselben  war 
246®  C.,    das  sp.  Gewicht  betrug  0,893.    Das  rohe  Oel  wurde 
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durch  Slttcke  von  geschmolieDem  Chlorcalcium  entwässert  und 
in  einer  Retorte  bei  einer  Temperatur  erhalten,   die  den  Siede- 
punkt nicht  erreichte.    Es  dunstete  bei   150^  C.  ein  farbloses 
Od  ah,  welches  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen  gab: 
0,2965  Gel  gaben  0,881  CO,  und  0,309  kq. 
Dies  entspricht  in  100  Theilen  folgender  Zusammensetzung : 

Bereehn.  GeAmd. 

80  Aeq.  KoUenstoff       81,49  81,03 

6»    „      Wasserstoff       11,72  11,58 

5    „      Sanestoff            6,79  7,39 

100,00      100,00 
^80^69  O5  =^  CgoH64 + 5H0. 

Dieses  Gel  ist  demnach  ein  Gemenge  von  Hydraten  eines 
dem  Terpentinöl  isomeren  Kohlwasserstoffes* 

Da  sich  bei  weiter  fortgesetztem  Erhitzen  das  Gel  dunkler 
flutte  und  eine  Zersetzung  erlitt,  die  sich  durch  die  Bildung 
iron  Wasser  zu  erkennen  gab,  so  wurde  die  Destillation  nicht 
weiter,  fortgesetzt. 

Das  rohe  Gel  wurde  zu  wiederholten  Malen  mit  wasserfreier 
Pbosphorsäure  destillirt.  Das  gelblich  gefärbte  Destillat  gab  bei 
d«  Analyse  folgende  Zahlen : 

[.    0,209  Gel  gaben  0,6745  CGj. 

n.    0,382  Gel  gaben  0,4085  Aq. 

Auf  100  Theile  berechnet  sich  hieraus  folgende  Zusammen- 

setzQog : 

Berechn.  Gefand.' 

10  Aeq.  Kohlenstoff        88,24  87,99 

8    „      Wasserstoff        11,76  Jl,88 

100,00        99,87 

Die  Forme]  CioHg  stellt  dieses  Oel  neben  die  zahlreiche 
Menge  von  Kohlenwasserstoffen,  die  man  mit  dem  Namen  der 
Cimphene  zu  bezeichnen  pflegt.  Die  Trennung  des  Hydratwas- 
sers TOD  dem  Kohlenwasserstoffe  scheint  durch  die  Einwirkung 
te  Salzsäure  ebenso  leicht  vor  sich  zu  gehen,  wie  durch  die 
iction  der  wasserfreien  Phosphorsäure. 

Wird  salzsaures  Gas  in  das  rohe  Ingweröl  geleitet,  so  förbt 
lieh  dieses  braun,  auch  wenn  durch  Abkühlung  dafür  gesorgt 
wird,  dass  die  Action  nicht  zu  heftig  werde.  Das  braune,  mit 
jhlisäure  gesättigte  Gel  wurde  mit  Wasser  gewaschen,  dann  mit 
Kaasef:  der  Destillation  unterworfen  und  das  chlorhaltige  gelblich 
pOrbte  Product  über  Chlorcalcium  getrocknet.    Wie  sich  aus 


»0 
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der  Analyse  einlebt,  bat  bei  dtes«n  bebofs  der  ßeinigonj;  iM^ 
gsDommeoen  Opcrationeo  die  sslzsaure  Verbindung  sieb  \ht^ 
\  oveise  sertegl,  und  eich  eia  Gemenge  einer  salzsauren  \erhi» 
dang  in  noch  nnveräadertem  Zostande  mh  einem  Kohlennistnk 
stolT  gebildet,  der  «eineii  Gehall  an  SslirsJure  rerlor. 

0,372  Subst.  gaben  1,0015  Kobleneäure  und  0,347  Wasser. 

Uies  enUpHcbt  folgender  procenliger  ZusammensetiuDg: 


Ch 


Berecba-    GFraad, 
73,15        73,38 

1055        10,36 

16.30 
lOO.OO 


CsnHeiCIi  +  CgaH«4  4-3CIH.     Dies«   Fonnel   läset  sich  ia  fol- 
gender Weise  spallen  3<CjaII,(,  CIH)  +  CjoHis- 

Es  gehört  das  Ingnerül  demnach  in  dieselbe  Clatse  ilheri< 
ler  Oele,  wie  das  Cnrianderöl. 
I  J<        Der  in  der  kofbkunBl  bäulig  als  Gewän  gebrauobte  Ingntr 
l  gehört  demnach  ebenfalls  zu  den  Gewürzen  der  Camphengi 


LXIII. 


lieber  einige  Salze  und  Zersetzaugspro- 
dakte  der  Pjromekonsäure. 


wh—l-l 


JF.  Brown. 

(Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  LXXXIV,  p.  33.) 


Die  8ur  Untersuchung  verwendete  Säure  wurde  aus 
totth  iweimalige  BehandluDg  rohen  mekonsauren  Kalks 
Stlzsäure  erhallenen  Mekonsäure  bei  einer  Temperatur  zwtBclM 
260" — 315*  gewonnen.  Gereinigt  wurde  sie  durch  Pressen  tf^ 
sehen  Füesspapier  und  Sublimation  in  einem  cjhndmohBn  Glas- 
gefilas,  welches  mit  einer  Anzahl  Querscheidewgnde  Ton  Fillrlp 
papier  verseben  war.  Man  erhält  so  dia  Säure  in  grossen  durcb« 
gichtigen  Tafeln,  in  kaltem  und  warmem  Wasser  und  Alkohol 
leicht  lüslieh,  aus  den  Lösungsmilleln  In  vierseitigen  PnsnnÜ 
kr^Etallisirend.    Sie  rsaglrt  sehwach  sauer,  Terfiachitgt  sieh  nä4 


lEOmmen  bei  100^,  flllU  die  Chloride  von  Calciam,   Barium  und 

Vangan  and  der  schwefelsauren  Magnesia  nicht,  aber  QuecksU- 

bttishtorid  nach  einiger  Zeit  weiss.    Aus  concentrirten  heissen 

Usnngen  fon  &ali  und  Ammoniak  sondert  sich  die  Säure  beim 

Erkalten  wieder  aus.    Sie  lieferte  bei  der  Analyse  Zahlen,  welche 

der  Formel  CioH40e  =  C10H3O5  -j-  H  entsprechen. 

Das  Baryisalz^  BaCioHaOs -f- H,  erhält  man  in  farblosen, 
seiden^finzenden  Nadeln,  wenn  es  aus  essigsaurer  ßarytet*delö- 
suDg  durch  Pyromekonsäure  gefällt  wird.  Es  löst  sich  in  4D 
Th.  Wasser  ?on  15^5  und  nur  wenig  in  Alkohol;  es  verliert 
bei  100®  nichts  an  Gewicht  und  verbrennt  bei  höherer  Tempe- 
ratur mit  schwacher  Feuererscheinung. 

Das  Stronllatisalz ,  SrCioHaOs  -l-  H  hat  ähnliche  Eigen- 
schaften Wie  das  Barytsalz,  löst  sich  in  77  Th.  Wasser  von  -f"  20® 
ond  verbrennt  bei  hoher  Temperatur  mit  schwacher  Explosion. 
Üan  bereitet  es  durch  Fällung  salpetersaurer  Stronlianerde  mit 
einer  ammoniakalischen  Pyromekonsäurclösung. 

Das  KalksalZi  CaCioHaOs  -f-  H ,  ist  dem  vorigen  Salze  in 
Bezug  auf  Bereitung  und  Eigenschaften  ähnlich,  löst  sich  aber 
erst  in  322 V2  Th.  Wasser  von  15o,5. 

Das  MüjfneHaMxi%^  MgCioHaOs,  erhält  ihän  wie  das  Baryt- 
uk.  Es  ist  ein  amorpher,  in  Alkohol  und  Wässer  unlöslicher 
NiederschUg; 

Das  Ateiäah^  PbCioHsOs,  fallt  als  dichtes  krystallinisches 
Pulver,  wenn  maii  eihe  ämmoriiakalische  Pyromekonsäurclösung 
I    zu  essigsaurem  Bleioxyd   setzt.     Es   ist  dehr  itenig  iii  tVddser 
i    löslich  und  wird  am  Tageslicht  gelb. 

Das  KupferoxydsalZj  CuCioHsO^,  schlägt  sich  in  glänzenden 
grünen  Krystallnadeln  zu  Boden,  wenn  schwefelsaures  Kupfer- 
oxyd-Ammoniak mit  warmer  Pyromekonsäurclösung  versetzt 
wird.  £s  bedarf  einer  ziemlich  grossen  M^iige  heissen  Wassers 
za  seiner  Lösung. 

Das  Eisenoxydaalt  legt  sich  in  fmnoberrothen  Krystallen 
an  die  Wände  d^s  Gelasses,  in  welchem  Eisencb'lorid  mit  einer 
heisseti  concentrirten  Lösung  der  Säure  vermischt  ^Vc9.  Eä  ist  in 
kiiK^m  WaMer  sehr  webig  löslich  und  besteht  adsfeCdoHsOs),. 
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Werden  Krystalle  der  Pyromekonsäure  mit  starker  Salpeter- 
säure befeuchlet,  so  erscheinen  sie  gelatinös  und  entwickeln  sal- 
petrige Slure,  beim  Erwärmen  Ondet  heftige  Einwirkung  statt  and 
es  bildet  sich  Oxalsäure  und  Blausäure.  In  Schwefelsäure  Uit 
sich  Pyromekonsäure  und  scheidet  sich  unverändert  wieder  au. 
Chlor  zersetzt  die  Säure  völlig  unter  Bildung  von  Ozalsüure. 
Chiorwasserstoffgas  in  alkoholische  Pyromekonsäure-Lösung  gelei- 
tet bildet  keinen  Aetber,  die  Säure  krystallisirt  wieder  heraus. 

SeUt  man  Brorowasser  zu  einem  Ueberschuss  der  wässrigen 
Lösung  der  Säure,  so  scheiden  sich  nach  einiger  Zeit  kleine 
farblose  Prismen  aus.  die  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  am 
^joHsO^Br  bestehen .  schwach  sauer  reagircn,  sich  leicht  in  Al- 
kohol, weni^  in  Wasser  lösen  und  mit  Basen  Salze  bilden. 

Die  Brompttromekonsäure  giebt  mit  Eisenoxydsalzen  eine 
lief  purpurrothe  FJrbung.  zersetzt  sich  mit  Salpetersäure,  löst 
sich  in  Schwefelsäure  unzersetzt.  schmilzt  bei  der  trocknen  De- 
stillation und  zer>etzt  sich  unter  Bromwasserstoffentwicklung  uod 
Bildung  eines  weissen  krystallinischen  Sublimats. 

Sie  gtebt  mit  Silbersalzen  keinen  Niederschlag  und  redacirt 
aus  derselben  kein  Metall.  Sie  bewirkt  selbst  bei  Gegenwart 
von  Ammoniak  in  der  Lösung  von  Chlorbarium,  Chlorcaiciam 
und  schwefelsaurer  Magnesia  keine  Fällung,  in  Kupferoxydammo- 
niaksalieu  beim  Erhitzeu  einen  bläulichen  Niederschlag. 

Brompj^romekon^awes  Bieiojrj^d  scheidet  sich  in  dichten 
krystallinischen  Nadeln  aus.  wenn  eine  alkoholische  Lösung  von 
essigsaurem  Bleioxyd  mit  einer  warmen  alkoholischen  Lösung 
der  Säure  versetzt  wird.  Es  ist  unlöslich  in  Alkohol  und  be- 
steht aus  PbCtoHjOsBr+H. 


XLVI. 

Chemische    Untersachung   des  angespülten 
(Drift- Weed)  Kelp's  von  den  Orknej-Inseln. 

Von 
G.  W.  JBrown. 

(jVer  Edinb.  phiL  Joum,  hl.  Octbr.  1852.J 

liAü  iinrch  die  Fluthen  an  die  Nord-  und  Nord-West-Kusten 
>  I  und  Irland  gespulte  Kelp  stammt  von  den  auf  dem 
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de  des  Oceans  wachsenden  Pflanzen.  Er  wird,  wie  bekannt, 
AmeU  und  verbrannt  und  besteht  dann  aus  löslichen  und 
Hohen  Salzen  nebst  etwas  iinverbrennbarer  organischer  Sub* 
.  Die  löslichen  Salze  dienen  zur  Darstellung  des  Jods  und 
?ottasdie,   die  unlöslichen  zum  Verbrauch  in  Glasfabriken. 

Der  untersuchte  Kelp  war  von  W.  Patters on  in  Glasgow, 
mtbielt  im  Mittel  aus  drei  Versuchen  29,736  p.  C.  unlös- 
,  63,464  p.  C.  lösliche  Salze  und  6,8  p.  C.  VVasser,  be- 
I  aus  einer  sehr  harten  grauen  Masse  von  stark  alkalischem 
bmack.  Bei  der  Behandlung  mit  Wasser  blieb  ein  graues 
ur  zuröck,  welches  beim  Glühen  vollkommen  weiss  wurde, 
unlösliche  Masse  entwickelte  mit  Säuren  Kohlensäure  und 
refel Wasserstoff,  Kieselsäure  blieb  im  Rückstand.  Die  ein- 
tn  Bestandtheile  waren  folgende: 

Unlösliche  Salze. 

Kohlensanre  Kalkerde  ;^,591 

Phosphorsanre    ,,  10,556 

Basisches  Schwefelcalcium    1,093 

Kiesebanre  Kalkerde  3,824 

Kohlensaure  Magnesia  .6,554 

Sand  1,575 

Thonerde  0,142 

Kohlenstoff  0,920  \ 

Wasserstoff  0,144  f         von  der 

Stickstoff  1,152  (  Pflanzensnbstanz. 

Sauerstoff  0,658  ) 

29,209 

2.    Lösliche  Salze. 

Schwefelsanr.  Kali  4,527 

Natron  3,600 

Kalk  0,279 

Magnesia      0,924 

Schwefligs.    Natron  0,784 

Unterschwefligs.  „  0,220 

Phosphors.           „  0,540 

Kohlens.               „  5,306 

Schwefelnatrium  1,651 

Chlorkalinm  26,491 

Ghlornatriam  19,334 

Chlorcalcinm  0,229 

Jodmagnesinm  0,316 

Wasser  6,800 

Brommagnesinm  Spnr 

71,000 

Die   Ermittelung   der  angeführten   Stoffe    geschah   mit  den 

bekannten  zuverlässigen  quantitativen  Methoden.    Die  Menge 

Schwefelwasserstoffs  wurde  durch  Behandlung   der  Substanz 


mit  Salzsäure,  Einleiten  äfs  Gases  in  eine  Lösung  va» 
Siure  in  Natron,  AuGräll«n  des  Schwefeiarseniks  durcü  CkloT 
wasserslofTsaui-e  und  Wägen  des  Schwerelarseniks  bestimm!.  Qit 
acliwedige  Säure  ermillelle  der  Verf.  durch  PälJen  der  wässr^ 
Salztösojig  mit  Clilorbarinm,  wuliei  die  ßarytsalEc  <)er  Schwefel- 
säure, Gctiwefligen  Säure,  Kohlensäure  und  Phosphorsäure  sich 
ausacfaieden.  Diese  fvurden  gewaschen,  danu  mit  Salpetersäure 
behandelt  und  der  dabei  gebildete  scbwefel saure  ßarft  ä«m  €«- 
wicht  nach  bestiniml.  Aus  der  GewichlsdifTerenz  zwischen  dtatr 
und  der  vorher  ausgeführten  Bestimmung  der  vorbaDdeMh 
Schwefelsliure  ergab  sich  die  Menge  der  in  Schwefelsiure  IUI- 
gewandelten  sobweDigon  Säure.  Die  unterschweflige  Säure  wurde 
atiB  der  Menge  Schwefel  berechnet,  welche  die  Lösuag,  Dachdaa 
sie  vorber  durch  Kupfervi  tri  Öllösung  von  den  SchwefelmetaU«) 
befreit  war,  beim  Zusatz  von  Schwefelsäure  lieferte.  Um  den 
Schwefel  in  Verbindung  mit  Metallen  zu  ermitteln,  wurde 
Portion  Kelp  mit  Salpeter  verpullt,  die  gebildete  Schweretsiore 
an  Baryt  gebunden  und  die  durch  die  vorhergehenden  Versuchs 
sich  ergebenden  Mengen  von  Schwefelsäure  an  und  für  sieb  und 
von  der  dem  untenobwefligsanren  und  schwefligsauren  Salz  eol^ 
sprechenden  Schwefelsäure  subtrahirt. 

Das  Jod  wurde  auf  folgende  Art  bestimmt:  eine  beslinnDti 
Menge  Kclp  wurde  mit  Alkohol  erschöpft,  die  Lösung  zur  Trockna 
gedampft  und  der  Rückstand  mit  chlorsaurera  Kali  geglüht, 
etwaiges  Schwefelmetall  zu  oxydiren.  Aus  der  im  Wasser  g*- 
lösten  Masse  wurde  dann  durch  Palladiumchlorid  das  Jod  gft- 
1311t.     Das  Natron  ist  stets  aus  dem  Verlust  berechnet. 


XLV. 

Ueber  die  Umwandlung  des  weichen  Brotfi 
in  altbacknes. 

Von 
Mou$tingatM . 

{Compl,  ttnd.  nSV,  588.) 
Fast  allgemein  glaubt  man,  dass  sich  weiches  Brot  von  ; 
backflMi    darub    einen  hohem   Wassergehalt    unierscbeide   i 


BotiiilngavU;   üfliwaBdlniig  d«B  Brotes.  3S5 

•dir«M  ekier  lunebnenden  AusCrbcknung  das  Festwer^eo  nach 
imca  AnslNingea  aas  dem  Ofen  zu.  Demzufolge  hält  man  auch 
M  i^Uiefaen  Gewichten  vo«  beiden  das  altbackne  Brot  für  nfih- 
MMfer,  w«l  88  mehr  trockne  Substanz  enthält.  Wenn  maii 
abir  die  Mittel  berficksichtigt,  welche  in  den  Haushallnngen  an- 
g^wsaiet  wurden^  nm  die  Aastrocknung  des  Brotes  zd  veiiiüteb, 
flo  wird  man  zur  Annahme  dieser  Ansicht  wenig  veranlasst. 

So  hnrahrt  man  gew6holicb  das  frische  Gebick  im  Speise- 
fßmUhB  oitT  im  Keiler  auf;    immer  findet  es  sich  unter  den 
ngt&nstigatea  Bedingungen    für   den  Verlust   der  Fenchtigkeit. 
Nichtsdestoweniger  hat  die  Krume   nach   kaum   vierundzwanzig 
SttmdM  einen  Theil  ihrer  Biegsamkeit  verloren  und  läset  sich 
kidit  -  briyckela ,    während   die   früher   prasselnde    und    spröde 
Kruste  im  Gegentheil  biegsam  geworden  ist  und  eine  gewisse 
Weichheit  annimmt.    Diese  Veränderung  des  Zustandes  folgt  der 
Abnahme  der  Temperatur  und  es  schien  mir  niemals  zulässig, 
dieselbe  al#  eine  Wirkung  der  Austrocknung  anzusehen.    Es  ist 
bekannt,    dass  ein  kaltes  und  altbacknes  Brot  im  Ofen  alle  Ei- 
goischaften  des  weichen  wieder  erlangt.    Dies  geschieht  selbst 
bum  Rösten  einer  Schnitte  über  raschem  Feuer.   Die  Oberflächen 
ones  gerösteten  Brotstückes  sind  in  Folge  der  zu  direkten  Ein- 
wirkung der  Hitze  hart,   verkohlt  und  stark  ausgetrocknet;    das 
bmere  aber,  die  Krume,  ist  biegsam,  elastisch,  weich.  Man  würde 
jadoch  nicht  leugnen  können,  dass  das  Brot  währetid  seines  Auf- 
enthaltes im  Ofen  und  das  geröstete  Stück    eine  beträchtliche 
Hange  Walser  verloren  haben. 

Diese  Thatsach^d  genügen {  wie  es  mir  scheint,  um  zu  be- 
weisen, dass  das  weiche  Brot,  der  angenommenen  Ansicht  ent- 
gegen, nicht  durch  Austrocknukig  allein  altbacken  wird.  Ich  hielt 
es  aber  nicht  für  überflüssig,  einige  Versuche  anzustellen,  nur 
UD  zu  zeigen,  wie  larigsam  ein  Orot  von  einigen  Kilogrammen 
irkaltet,  und  wie  gering  die  Wasserm6nge  ist,  welche  währeiid 
kr  Veränd^bng  des  Zbstandes  verdampft,  die  diese  ErkaltUhg 
bereitet  un^  bewirkt. 

Ich  führte  in  die  Mitte  eines  runden  Brotes  von  33  Centiito. 

Durehmesder  itnd  14  Centim.  Dicke,  bald  nachdem  es  aus  dem 

Oftn  genömmeti  wurde,  die  Kugel  eines  Thermometer  7  Centim. 

[•ftf  tinter  die  Oberfläche  ein,  dasselbe  zeigte  einige  Augenblicke 

ladl  9T  Grad.    Diese  Temperatur  kann  im  Vergleich  mit  der 
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des  Oieas  niedrig  effscheineo .  vcm  aber  der  iassere  Theil  im 
kackenden  Broies  der  Ansstrahhuf  Ton  Winden  ansgeaetit  ii^ 
die  bis  auf  250 — 300  Grad  erbiui  sind,  so  darf  man  nicht  ym^ 
gessen,  dass  die  anter  der  Rnistc  gdegenen  Theile  njemals  atkr 
als  100  Grad  Wirme  erlangen  kAnnen,  wegen  des  in  dem  Täfi 
enthaltenen  Wassers,  wovon  die  Krume  nach  dem  BackeilS 
bis  45  p.  C.  zuräckhitL 

Das  beisse  Brot  wog  3.760  Küogrm. ;  es  wurde  m  oi 
Zimmer  gebracht,  dessen  Temperatur  19  Grad  war.  Die  wibresi 
der  Erkahnng  gemachten  Beobachtungen  sind  folgende: 


DalDB. 

StDDde. 

Temp 

lerator 

Gewi 

ebf  '' 

d.  Brotes. 

d.Zimmcn.     d.Brol«.  ' 

12.  Juni 

QUfarMofgeus 

»7.0» 

19.0» 

3.760  Iflogm 

10  „      .. 

81,0» 

19,1« 

1 

11  „      .. 

68,0 

19,0 

-  - 

Xiltogs 

58,1 

19,1 

lUhr 

50.2 

19,0 

3,735 

fff 

2,. 

44,0 

19.0 

■ 

3„ 

38,6 

18,9 

4  .. 

34.7 

19.0 

5,. 

31,6 

18.7 

6„ 

28,9 

18.6 

8„ 

25,0 

18.4 

10,. 

23,0 

18,3 

18.   ,. 

7  „  Morgens 

183 

18.1 

g 

18,3 

18,1 

3.730 

■ 

ff 

10  „     „ 

18.1 

18.1 

11  .,     .. 

18.0 

18.0 

Mittags 

18.0 

17.9 

- 

2  Uhr 

18,0 

18^0 

7„ 

17,8 

17,7 

14.   „ 

9  Uhr  Morgens 

17,0 

17.4 

3,727 

M 

15.   „ 

•»   »f            n 

16,1 

16.5 

3,712 

ff 

16.  „ 

Q 

15,8 

16,3 

3.700 

1« 

17.   „ 

•»  »•           »» 

3,696 

»» 

18.   „ 

Q 

3,690 

1» 

Neben    das  Brot   mit   dem  Thennometer   brachte   ich 
anderes,    um  die  Zustaiidsveräaderungen  zu   beurtheilen.    Yier-* 
undzwanzig  Stunden  nachdem  es  aus  dem  Ofen  genommen  waf^ 
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die  Temperatur  des  ßrotes  fast  ganz  gleich  mit   der  des 

Zknmflre;   die  Erkaltung  konnte   als  beendet  betrachtet  werden, 

daa  Brot  war  haibaltbacken,  wie  es  gewöhnlich  einen  Tag  nach 

46m  Backen  ist;    die  Kruste  zerbrach  nicht  mehr  unter  Druck; 

die  Menge  des  verdampften  Wassers  betrug  30  Grm.,  also  0,006 

itt  anfänglichen  Gewichts.    Am  sechsten  Tage,    nachdem   das 

Brot  aosserordentlich  altbacken  geworden   war,   halte  sich  der 

Terinat  nicht  über  0,01  erhoben;  in  den  letzten  fänf  Tagen  also, 

^  h.  wfthrend  der  Periode,  wo  die  Veränderung  am  deutlichsten 

BBSgeprägt  ist,  obwohl  sie  schon  nach  der  vollständigen  Erkaltung 

itittfand,  betrug  der  Wasserverlust  nur  40  Grm.  auf  3730  Grm. 

oder  beinahe  0,01,    Der  folgende  Versuch  wird  weiter  beweisen, 

Ihs  der  Verlast  an  Wasser  innerhalb  so  beschränkter  Grenzen 

Bidits  zur  Umwandlung  des  weichen  Brotes  in  altbackenes  bei- 

Ingen  kann. 

Nach  6  Tagen  wurde  das  Brot,  dessen  Gewicht  8,690  Kilo- 

gninmen  war,  wieder  in  den  Ofen  gebracht,  eine  Stunde  nachher 

'  Uaffß  das  bis  in  die  Mitte  der  Krume  eingeführte  Thermometer 

^  mr  70  Grad.    Das  Brot  zeigte  sich  nach  dem  Aufschneiden  eben 

;   N  firiscb ,    als  eben   erst  gebackenes.     Es  wog  nicht  mehr  als 

SJ17D  Kilogrm.,    hatte  also   120  Grm.  Wasser  oder  8%  p.  C. 

idoren. 

Dieser  Versuch  wurde  unter  einer  andern  Form  wiederholt. 
Iin  brachte  ein  Stuck  heisses  Brot  in  eine  Schale,  welche  unter 
einer  Glocke,  deren  Oeffnung  über  Wasser  stand,  gestellt  war, 
u  dass  die  in  der  Glocke  beOndllche  Luft  mit  Feuchtigkeit  ge- 
llUigt  war.  Das  Stück  wurde  jeden  Tag  und  zu  derselben 
Stunde  untersucht  und  gewogen. 

Cnricht  des  Brotstücks  32,05  Grm«.  weiches  Brot, 

Verlust  0,23  Grm. 
Nachdem  es 

USt.  unter  d.  Glocke  gestand.hatte  31,82    „    halb altbacknesBrot, 

Verlust  0,07  Grm. 

Itt  „    „      „    „  „        „     31,75    „    altbacknesBrot, 

Verlust  0,05  Grm. 

F"  ff       t»  >»       »»  »»  "        dl,/U      ,, 

Verlust  0,01  Grm. 
,,     „      „    „  „        ,>     31,69    „    sehr  altbacknesBrot. 


HBi  HB  insna  Wagnoimi.  dass  du  heisae  Brot  unter 
icmes  wmcfaEs  im  (kflOT  halb  allfaackcD  gaivovdeii 
^amak  mscb  iuslaiid  aragea^iiMieiii,  s»  ftnnehrCe 
f^sxissesL  lARhoa  <tie  siicceanven  ferhnte  nicht  mehr 
lli.  (LdiNKl  dus  arsprüBgücheo  Gewichts  betragen« 
Sa  i^üok   üthaciimm  Brot  Ton  28^65  Gnn.  Gewicht  wurd« 
jefDaici:    war  is  '  m  hattea  durch  die  Wirkang  der  Warne 

ilBO  des  weichea  Brvte»  aagenommea.  Der  VerluBt, 
Tbeii«  von  eotwkkeflem  Waeser,    betrog  fast  Yra 


E»  aear  litiaiikeaes  Brot  ia  den  Backofen  gebracht,    ?eff- 
ji  vecihB.   als  e»  i»  sein  Inneres  mgefilhrtos 
TU  bind  wen»,    tm  eadUdi  n  erfehren,  ob  diest 
JMf  «jscBnK  Mi   eis«'  niedrigere»  Temperatur 
•«aiiüiiue.   ^rmüiie  tu  «uim  MS  sjwm  mehrere  Tage  alten  Broia 
jBw^amifaiwrt  lr*bt^iuuvr  ii  «la  Ca:,  «lan  EisenUechw   DasEtol 
•uirirt     üQ   iO^  ^ji^aiwtiai  MC  Fiuirki^eit  zu  verhindem,  mit 
>ii«;ui   ^ix   ri>«.!iioatft«*t  utü  iautt  JSL  Wasscfbade  eine  Stunde 
lu^     «<«M.!t«ii   .*y   oiu  jU  iirsü   jriucn.    Die  Krume   war   ge- 
•^:*uii:hii|;.     .i4frU>«.:i  ^nomKu .  jis  jb  QUO  SIC  aus  dem  Back- 
<c«i   jrn^tuiusm  i^iU'      ^«1?  <«unbr  erkalten  gelassen.    Vienmd* 
<i«ctr.-.*^  S*^m;t<i   lui'jutT  ULI»  n^  die  Consistenz  des  halb  alt- 
M«.>^':\tr  ^Hc^s.   ?Jt%*i  ioiiuadv^eni^  Stunden  die  des  altbackenen. 
V  jptixiK«!«  !rati*caiuti;^  nr  Erh^^hung  der  Temperatur,   ohne 
^fro^  ^  t«^^*  o^  ^nfr-orüu  <üi^.    gestattete  das  in  der  Kapsel 
«''v:^'^v>Qi^^*  ?^'«  ^txtaC  lu  TvrJndeni,  indem  man  es  erhitzte 
utM   i4ir »  ^Tni^iö  :v'ä  frlj*ten  Gess- 

Vv«.!  A^t  in  Vors^t^henden  angeführten  Tbatsachen  darf 
ttoit,  %  ü  o.t  caitc«!.  schiiessen.  dass  sich  allbacknes  Brot  tob 
«H**t*j«?^  4iou  «Airvii  eimn  geringem  Wassergehalt  unterscheide» 
^iMiicit  vjginii)  eüKfii  besondern  Molekular  -  Zustand ,  welcher 
^.i4!i<^tii  jvr  Krkjliun<  eintriU.  sich  in  Folge  derselbea  ent- 
^cii^M«ti^  and  ^  i*>a^e  besieht»  als  die  Temperatur  eine  gewiaae 
g:;^it«K«  aickt  ub<fschreitel. 
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Notizen» 

7eber  die  Wärme^  weiche  frei  wird^  wenn  die  KryMaUe 
SchwefeiSf  die  durch  Schmelzen  erhalten  werden^   iu  die 

andere  Form  übergehen^ 

'01^  Milfrcherlicb  folgende  HittheiluDg  gemacht  wordeq. 
.  ds.  Perl.  Academie.) 

Wenn  i/i^  Krystalle,  die  anf  die  bekannte  Weise  durcb. 
Q^lien  de«  Schwefels  dargestellt  werden,  noeh  heiss  von 
Cpippa^ien  Ma^se  getrennt  werden,  oder  wenn  nian  kleinere 
£60  derselben  bereitet  und  wenn  sich  erst  nur  wenige  Kry- 
9  gebildet  baben,  den  flüssigen  Schwefel  abgiesst,  so  ver- 
rn  sie  sieb  langsam,  indem  von  einzelnen  Punkten  dißse 
nderupg  ausgeht  und  mehrere  Tage  vergehen,  bis  sie  voll- 
st, ißt  Bei  einer  grösseren  Masse,  besonders  wenn  man 
nisaounenbängend  lässt,  erfolgt  diese  Veränderung  scbnellei*; 
upzelaen  Krystalle  behalten  dabei  ihre  glanzende  ObefÜäche, 
lass  sie  in  der  Regel  noch  messbar  sind  und  wenn  man 
1  ^yggweilen  im  Innern  derselben  eine  schwache  krystalliniscb 
\%fi  Textur  bemerkt,  so  gelingt  es  doch  äusseitst  selteq, 
hcin  Top  neiigebildeten  Krystallen  zu  beobaqbtep^  Diß^.  Um," 
ining  beruht  nach  der  allgen^einen  Annahme  darauf,,  das^. 
derselben  die  einzelnen  Theile  ihre  Lage  verSodern  und 
i  derselben  ein  Kryslall  aus  einer  grossen  Zahl  der  anderjD; 
n,  der  rhpmbenoctaedrischen  besteht;  eine  Annahnie,  die 
mders  durch  einen  ähnlichen  Vorgang  gerechtfertigt  wird^ 
di^er  auf  eine  sehr  schöne  Weise  bei  den  Krystalleo  dos. 
matischen  schwefelsauren  Nickeloxyds  beobachtet  werilep  liaqp,. 
velcben  sich,  wenn  sie  in  einem  verschlossenen  Gelasse  dem 
ite  ausgesetzt  werden,  grosse  messbare  Quadratoctaöder  bU- 
,  die  dieselbe  Zusammensetzung,  wie  die  priamati^hen  Kry- 
e  haben  (Poggendorff's  Annalen  1827  B.  11  p.  326). 
cb  verschiedene  Flüssigkeiten,  worin  der  Schwefel  löslich  ist,. 
Q  mi^n  diese  Veranderungeq  sehr  schnell  bewirken.,  an).  b9- 
i  durch  Scbwefelko Venstoff;  taucht  man  die  {i:ischen|  diurotL 
Doqlzen  biQreitete^  Krystalle  in  eme  gAS&ttig(e  ^uQöauQS  viMJk 
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>:i«>^.'fl  lü  Sch^efelkohlenslofT,  so  findet  die  Umänderung  so- 
^  ?.:h.  5i;:t  und  aiiT  der  Oberfläche  und  im  Innern  der  einzelnen 
k:';s>Ci.ltf  Lw^ben  sich  erkennbare  Rhombenoctaeder  gebildet.  Man 
:riiv'hs  die  Spitze  eines  Krystalls  nur  mit  Schwefelkohlenstoff 
Z'i  r^rihn*u.  damit  von  dieser  Steile  die  Umänderung  sich  so- 
f!^;cb  dun:h  den  ganzen  Krystall  verbreitet. 

Durch  diese  rasche  Umänderung  ist  es  möglich,  die  Wärme 
;u  b^sün.meu,  weiche  dabei  frei  wird.   In  einem  mit  einem  sehr 
5C&Iecbteu  Wärmeleiter  umgebenen  Glaskolben  wurden  zu   einer 
,:>^^iui^ten  Auflösung  von  Schwefel  in  Schwefelkohlenstoff  frisdi 
biffHteie  Knstalie  ceschAttet;    vor    dem   Einschütten    war  der 
K?:tes.  die  L(^$ung  und  die  Krystalle  gewogen  und  die  Tempe- 
rrior  derselben  bestimmt  worden.    Nach  sechs  Minuten  war  die 
r.-:v!is:e  Temperatur  erreicht:    die  Temperaturzunahme  des  Ge- 
irisches   betrug  6^\  1.     Obgleich   auf  375,1  Grm.  Schwefel   oor 
S4&.5  iirtn.  der  gesättigten  Auflösung  genommen  wurden,  so  er- 
fv«Ii:te  die  rmändening  doch  in  wenig  Minuten.  Bei  diesem  Ver- 
such wurde  so  ^iel  Wärme   frei  als  nölhig  ist,    um  die  ange- 
Msndte  Schwefelmenge   um   etwas   mehr  als   12^  zu   erwärmen. 
Ha  es  sich  jedoch  zeigte,    dass  der  frisch  bereitete  Schwe- 
fel, wenn  er  nur  gestossen  oder  stark  geschüttelt  wird,   schnell 
in  die  andere  Form  übergeht,   so   wurde  dieses  Mittel  vorgezo-    ^ 
^rn.  um  die  Wärme,   welche  bei  der  Umänderung  frei  wird,  zu 
bestimmen.  Wenn  man  eine  grosse  Menge  Schwefelkrystalle  an- 
wendet und  die  Kugel  des  Thermometers  in  der  Mitte  derselben   z 
bctniölich  ist.  so  kann  man  die  Erkaltung  durch  die  Wände  des   ^ 
t;er;isses  und  die  Luf)  ganz  beseitigen,   ßei  der  Anwendung  Ton 
einem  Cenluer  Schwefel  wurde   schon  ein   genaues  Resultat  er- 
lyicht;    man   schmii/t  eine  grössere  Menge  Schwefel  am  besten    . 
in  einem  eisernen  Topf  und   giesst  den  flüssigen  Schwefel  in    ; 
cm   hMfcmos   Fass;    wenn   die   Krystalle  sich    gebildet   haben,    ■. 
^vlchcs  nach  drei  Stunden  erfolgt,    wird   der  flüssige  Theil  des    ,. 
Sch\wlVU  abge^>sseii.  das  hölzerne  Fass  auseinander  geschlagen    ^^ 
und  der  noch  heissc  Schwefel  in  Stücke  zerhauen,   welche  man    ^ 
^o  I.Mi);c  lic)^cn  lasst.  bis  sie  die  Temperatur  der  Luft  angenom- 
men luibcn.   I..Asst  man  die  krystallisirte  Masse  im  Topf  erkalten,     - 
^t»  \cr<^iulcri  sie  sicli  sehr  schiielK  weil  durch  die  Zusammenziehung,    . 
»he  durtii  die  Krkaltung  bewirkt  wird,  eine  Spannung  und  ein    ^ 
ii»»«n  und  /erbröckeln  stattfindet,  wodurch  wie  durch  Zerstossen    . 
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Umänderuug  bewirkt  wird.  Die  Krystalle,  die  sich  nicht  veräa- 
rt  haben,  werden  rasch  zerstampft  und  in  ein  Geiass,  welches  man 
t  schlechten  Wärmeleitern  umgeben  hat,    am  zweckmässigsten 

ein  gut  eingerichtetes  Calorimeter,  eingetragen;  den  Versuch 
ogt  man  in  einem  Zimmer  an,  dessen  Temperatur  2^  höher 
B  die  des  Schwefels  ist  und  trägt  diesen,  wenn  seine  Tempe- 
tar  um  4®  gestiegen,  in  ein  anderes  Zimmer,  dessen  Tempe- 
itar  wieder  2^  höher  als  die  des  Schwefels  ist  und  setzt  den 
ersuch  auf  diese  Weise  fort;  gegen  das  Ende  desselben  wählt 
«n  ein  Zimmer,  dessen  Temperatur  so  nahe  als  möglich  die 
es  Schwefels  ist.  Bei  mehreren  Versuchen  war  in  den  ersten 
ihn  Minuten  keine  Erhöhung  der  Temperatur  bemerkbar,  dann 
ieg  sie  allmählig,  nach  20  Minuten  für  jede  3  Minuten  um  1^ 
I  einem  Versuch  nach  1  Stunde  9  Minuten  bis  um  12^4,  bei 
Dem  andern  nach  2Vs  Stunde  um  11^,8.  Die  Wärme,  welche 
imnach  frei  wird,  wenn  der  Schwefel  aus  der  einen  in  die 
idere  Form  fibergebt,  wurde  so  viel  betragen,  als  nöthig  ist, 
Q  dieselbe  Menge  Schwefel  um  12^1  zu  erwärmen,  also,  da 
e  Wärme-Kapacität  des  Schwefels  0,1880  ist,  2,27  Wärmeein- 
iten^  Auch  der  zähe  Schwefel  ändert  sich  in  Berührung  mit 
hwefelkohlenstofiT  schnell  in  den  gewöhnlichen  Schwefel  um, 

bedarf  dazu  etwa  einer  halben  Stunde. 

In  welcher  Beziehung  diese  Umänderung  des  Schwefels  und 
s  Wärmeentwicklung  mit  den  allotropischen  und  isomeren  Zu- 
inden  der  Körper  steht,  hofft  der  Verfasser  in  einer  andern 
»handlnng  nachweisen  zu  können. 


).  Analytische  Trennung  dee  Mangans  von  andern  Basen. 

W.  Gibbs  hat(Sillim.  Amer.  Journ.  Vol.  XIV,  p.  204) 
e  Beobachtung  Schönbeins  über  die  Zersetzung  des  Man- 
ins  in  schwefelsauren  und  salzsauren  Lösungen  durch  Bleisu- 
iroxyd  für  die  analytische  Trennung  des  Mangans  zu  verwerthen 
»sucht  und  Versuche  über  das  Verhalten  jenes  Superoxyds  zu 
rschiedenen  andern  Salzen  angestellt.  Die  erlangten  Resultate 
od  folgende:  Aus  neutraler  schwefelsaurer,  salzsaurer  und  sal- 
stersaurer  Lösung  wird  Mangan  durch  Bleisuperoxyd  langsam 

der  Kälte,  schnell  durch  Kochen  gefallt.  Es  wird  dabei  ein 
itheil  des  Superoxyds  in  Oxyd  verwandelt  und  gelöst,  während 

Jonm.  f.  pnkt.  Gbemie.  LVJII.  4.  16 
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das  Manganoxydul  zu  SuperoTyd  iimgBändert  sich  niedelrsehli^ 
Ueberschuss  von  Schwefel-Salzsäure,  Essig-  oder  BerneleinsiflA 
verhindert  die  Fällung  des  Mangans  nicht,  erl'oidert  aber 
n&tzen  Verbrauch  an  Bleisuperoxyd,  Ueberschuss  toh  SalpelW 
säure  jedoch  verursacht  die  Bildung  von  UebernTangaDsSart 
Organische  K5r]}er,  welche  durch  Bleisuperoxyd  oxjdirt  weMeo, 
verhindern  die  Fällung  des  Mangans  ebenfalls  nicht,  aber  sIt 
verzögern  dieseihe  und  man  fallt  dann  lieber  durch  ScKweRII- 
wasserstofTammoniah.  Die  Anwesenheil  Von  ächwefelsaurem.  ÜlT- 
petersaurem  und  ChlorwasserslofTammoniak ,  imil  wahrscheiolidb 
aller  Arnmoniaksalze  schadet  nicht.  Eisen^xydulsalze  oiydirM 
'sich  höher  und  Tallen  zum  Thcil  mit  heraus.  Ebenso  die  Ko' 
baltsafze,  deren  Füllung  jedoch  niriit  voltkommen  zu  erreichet 
ist.  Nicketoxydul-  und  Zink-Sahe  wel-den  nicht  getSlIl,  ehten 
nicht  einmal  höher  oXy^rt.  Ist  das  Bielsuperoxyd  yöUig  fttl 
von  Oxyd,  so  bringt  es  in  Baryt-,  Slrontian-,  Kalk-,  Mag|i 
und  Thonerde-Salzen  keine  Fällung  hervor.  Man  kanA  alid 
Mangan  von  den  bisher  angeführten  Basen,  ausgenommen  Eisend 
und  Kobaltoxydul,  durch  Bleisuperoxyd  trennen. 

Von  Kali  und  Nafron  trennt  man  das  Mangan  am  besten; 
#enn  sie  als  ChlofVerbindungen  angewendet  werden.  Man  iR- 
gerirt  in  einem  Sandbad  bei  85"  C.  imgei^hr  eine  Stunde  laiig 
und  nimmt  für  je  1  Crm.  der  zu  untersuchenden  Masse  5  Gnn. 
Bleisuperoxyd,  tlie  Entfernung  des  gelösten  Bleies  auä  Jett 
Pillrat  geschieht  durch  SchwefelwasscrstolT  und  die  Enn/ttelnn 
des  Mangans,  welches  auf  dem  Filter  als  Superoxyd  blieb,  dld^ 
Behandlung  mit  Salpetersäure,  Schwefelwasserstoff  und  endlicü! 
Ausßllung  durch  kohlensaures  Natron.  Isl  Eisensak  bei  den. 
Alkalien  vorhanden,  so  verwandelt  man  dasselbe  durch  Chtor 
oder  Brom  in  Oxydsalz  um  und  ßllt  das  Oxyd  durch  kohlen- 
saure Earyterde. 

Von  Baryt,  StronUan,  Kalk,  Magnesia  und  Tkonerd'e  tretiä, 
man  Mangan  auf  dieselbe  eben  erwähnte  Arl.  Sind  zitglelcH' 
Alkalien  anwesend,  so  wendet  man  als  I.östtngsmiilel  der  BaseH 
womöglich  Salzsäure  an.  Ist  Magnesia  und  Thonerde  vorhandeD, 
so  setzt  man  nach  der  Digestion  vor  dem  Filtrircn  der  kalten 
Lösung  ein  paar  Tropfen  Salpetersäure  zu.  Sind,  ausser  Alka- 
lien, Eisenoxjd-  und  Thonerdesalze  da,  so  fallt  man  letztere  zu- 
vor durch  kohlensaure  Baryt  erde. 
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▼<MI  Zifilt  uDd  Ntekei  lässt  sich  auf  dieselbe  Art  Mangaft 
it^icir  trennen,  wenn  Nickel  von  Kobalt  ganz  frei  ist,  sonst 
ntibt.  lim  eine  etwaige  Fällung  von  Zinkoxyd  durch  Bleioxyd 
ni  verhindern,  ist  es  gut,  ein  paar  Tropfen  Salpetersäure  hinzu- 
inffigen. 

Das  Bleisuperoxyd,  welches  G.  zu  der  analytischen  Tren- 
moDg  anwandte,  hatte  er  sich  durch  Behandlung  von  in  Wasser 
suqpendirtem  Bleiozydhydrat  mit  Chlor,  Waschen  des  Products 
imt  siedendem  Wasser  und  Digestion  mit  Salpetersäure  darge- 
itellt.  Es  ist  ein  schwarzbraunes  Pulver.  Das  käufliche  Super- 
özyd  ist  fQr  die  Analyse  nicht  anwendbar,  weil  es  alle  die  Ver- 
iiDreinigungen  der  Mennige  enthält,  aus  der  es  dargestellt  zu 
werden  pflegt,  also  Eisen  und  Mangan. 

Die  schwane  Substanz,  die  durch  Bleisuperoxyd  aus  Man* 
flBsalien  geföHt  wird,  verhält  sich  wie  ein  Gemenge  oder  eine 
Vtrbitidimg  von  Btei-  und  Mangansuperoxyd  C?)»  sie  löst  sich 
hiebt  selbst  in  kalter  Chlorwasserstoffsäure  mit  schmutzig  brau- 
ier  Farbe*),  die  Lösung  wird  beim  Erhitzen  farblos  und  ent- 
wickell  Chlor;  gewöhnliche  Salpetersäure  löst  davon  selbst  nach 
langer  Zeit  nur  ein  wenig,  rauchende  Salpetersäure  löst  sie  beim 
irhiUeD.  Mit  Schwefelsäure  erwärmt,  entwickelt  sich  Sauerstoff, 
nit  Oxal'-  und  Weinsäure  Kohlensäure. 


r)    RhodanwäsMenio/ftäure  in  einem  käi^ehen  Ammoniak. 

Hazade  bat  bei  einer  Untersuchung  des  Ammoniaks,  wel- 
hes  man  in  den  concentrirten  Wässern  der  Gasfabrik  zu  Sa  in  t- 
Stienne  antrifft,  Rhodanwasserstoff-Ammoniak  gefunden;  die 
*othe  Farbe,  welche  bei  der  Verbindung  dieses  Ammoniaks  mit  Sau- 
*en  entsteht,  rührt  von  der  Einwirkung  der  Rhodanwasserstoff- 
iäure  auf  das  in  der  Säure  und  im  Ammoniak  enthaltene  Eisen 
ler.  Pelouze  bemerkt  dabei,  dass  Herr  Moreau  die  Gegen- 
ivart  von  Rhodanwasserstoff-Ammoniak  unter  den  Producten  der 
Destillation  der  Steinkohle  nachgewiesen  hat,  und  dass  die  rothe 


*)  Dies  scheint  vielmehr  anf  die  Anwesenheit  von  Manganoxyd  hin- 
ndenten.  Annl.  d.  Redact. 
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Farbe,  welche  bisweilen  der  mit  dem  schwefelsauren  Ammoniak 
der  Gasfabriken  bereitete 'Alaun  zeigt,  von  diesem  Salie  herrflbL 

CCompt.  rend.  XXXV,  80a.) 


S)    lieber  einen  neuen  aus  ClUna  stammenden  grünen 

Färbst^. 

(^Compt.  rend.  XXXY,  558.) 

In  vorigem  Herbste  erhielt  Hr.  J.  Persoz  von  Hm.  Da- 
niel Koechlin-Schouch  ein  Stock  eines  in  China  gefirbtea 
Baumwollenzeuges,  von  meergrüner,  sehr  beständiger  Farbe. 
Alle  Versuche,  einen  blauen  oder  gelben  Farbstoff  darin  nach- 
zuweisen, waren  vergeblich,  und  der  Verf.  überzeugte  sich  bald 
durch  Isolirung  des  färbenden  Stoffes,  dass  dieses  Grün  ein  d- 
genthümlicher  Farbstoff  sei.  Es  zeigte  sich  nämlich ,  1)  dui 
der  Farbstoff  organischen  und  vegetabilischen  Ursprungs  war, 
und  2)  dass  das  damit  gefärbte  Zeug  eine  belrächüiche  MragBlK 
Thonerde,  etwas  Eisenoxyd  und  Kalk  enthielt,  Körper,  doreap 
Gegenwart  beweist,  dass  zur  Fixirung  des  Farbstoffes  auf  dei  > 
Zeuge  ßeizmittel  erforderlich  sind. 

Diese  widersprechenden  Resultate  forderten  zu  einer  gründ- 
licheren Untersuchung  auf.  Durch  die  Gefälligkeit  des  ameri- 
kanischen Consuls  in  Canton,  Hm.  Forb es, gelanges  dem  Verf.,b 
ungefähr  ein  Gramm  der  kostbaren  Substanz  zu  erhalten.  Die-fi 
selbe  erscheint  in  dünnen  Blättchen  von  blauer  Farbe,  hat  mü 
dem  Indigo  von  Java  viel  Aehnlichkeit ,  von  dem  sie  sich  aber 
durch  ein  feineres  Korn,  durch  ihre  Zusammensetzung  und 
ihre  chemischen  Eigenschaften  unterscheidet.  Ein  kleines  Fnf- 
ment  dieser  Substanz  mit  Wasser  übergössen,  färbte  sich  bald 
dunkelblau  mit  grünlichem  Reflex.  Vl^urde  in  eine  alimählick 
zum  Kochen  erhitzte  Lösung  ein  Stück  mit  Thonerde  und  Eisen 
gebeiztes  Baumwollenzeug  getaucht,  so  nahm  dieses  Farbe  an. 
Die  mit  Thonerde  gebeizten  Theile  färbten  sich  mehr  oder  we- 
niger dunkel  meergrün,  je  nach  der  Intensität  der  Beize; 

die    mit  Thonerde   und   Eisenoxydsalzen    gebeizten   Stellen 
waren  dunkelmeergrün  mit  einem  Strich  in's  Olivenfarbige; 

die  blos  mit  Eisensalzen  gebeizten  Stellen   endlich  waren  |' 
dunkel-olivenfarbig.  — 

Die  ungeheizten  Stellen  blieben  weiss» 


i 


Notizen.  245 

Die  00  erbelteneti  Farben  wurden  wie  das  chinegische  Grfln 
itorsueht,  wobei  sie  sich  auf  die  nSmliche  Weise  Terhielten. 
HS  diesen  Versuchen  geht  nun  hervor: 

1)  Dass  die  Chinesen  einen  Farbstoff  (Lack)  besitzen,  wei- 
ter, im  äusseren  Ansehen  dem  Indigo  ähnlich,  die  Thonerde- 
od  Eisenbeizen  grünlich  färbt; 

2)  dass  dieser  Farbstoff  weder  Indigo,  noch  ein  Derivat 
es  letztem  enthält. 

Herr  Persoz  hofft  durch  den  Präsidenten  der  Handelskam- 
ler  zu  Paris,  Herrn  Legentil,  eine  grössere  Menge  des  Farb- 
offs zur  weitern  Untersuchung,  sowie  Notizen  über  seinen  Ur- 
»ning  und  seine  Bereitung  zu  erlangen. 


6^  Platin  und  Irid- Osmium  in  Califbrnien. 

Genth  (Sil lim.  Journ.  Vol.  XIV,  p.  277)  bemerkte  unter 
ligen  Goldsorten  Californiens  wenige  stahlgraue  Körner  von 
atin  und  bleigraue  Säulen  von  Irid-Osmium.  In  einer  Samro- 
[]g.  weisser  Körner  liessen  sich,  nach  Absonderung  des  Platins, 
chsseitige  Säulen  von  einer  Farbe  zwischen  bleigrau  und  zinn- 
siss  erkennen,  die  beim  Erhitzen  auf  Platinblech  starken  Ge- 
ch  nach  Osmium  verbreiteten,  dann  irisirten  und  schliesslich 
Ib  und  stahlblau  anliefen;  sie  waren  demnach  wahrscheinlich 
9serskify  IrOs«.  Als  Genth  das  Irid-Osmium  vom  Ural  prüfte, 
rhielt  es  sich  ebenso,  und  er  meint,  dass  dies  Verhalten  ein 
tes  Unterscheidungsmerkmal  zwischen  Sisnerghit  und  NeW" 
nskii  sei.  Wahrscheinlich  giebt  es  daher  nur  zwei  Verbin- 
ngen des  Irids  mit  Osmium,  IrOs«  und  IrOs ;  IrOsa  ist  muth- 
Bisslich  eine  Mischung  aus  den  beiden. 


6)  Rubian. 

Ueber  das  Rubian  von  Schunk  (s.  d.  Journ.  LV,  490) 
icht  Rochleder  (Ann.  d.  Ch.  u.  Ph.  LXXXU,  215.)  die  Be- 
Brkung,  dass  dasselbe  wahrscheinlich  nichts  als  unreine  Ru- 
rytbrinsänre  seiy  da  die  Eigenschaften  sowohl  als  die  Zusam- 
snsetzung  sehr  gut  mit  denen  der  letzteren  übereinstimmen. 

Der  Unterschied  besteht  darin,  dass  Schunk 's  Rubian 
lorph  ist,  Asche  hinterlässt  und  mit  Salz-  oder  Schwefelsäure 


ailE^r  AlUariu  uQtl  Zucker  noch  drei  andere  ZerüeUungspro- 
ducte  liefen,  wihrenU  die  Ruberythriiiaäure  durcL  Salz-  oitt 
Scbnefelsäure  blos  ia  AliaaiHii  uud  Zuciier  zerfällt. 

7_)  Minerato^$che  Üollven. 
Von  Blake, 

(Sil lim.  Journ.  Vol.  XIV,  105).  Apatitlager  in  bedeuisi- 
der  Mächtigkeit  wurden  bei  Huiidslown,  GrCsch.  Essei  (N.-Y.) 
gefunden  und  Blocke  von  Apatit  Gber  200  Prd.  schwer  zu  Tage 
gefordert.  Die  Masse  war  fast  farblos,  durchscheinend  und  den 
Sporgelstein  ähnlich,  oft  in  hexagonale  Prismen  und  RhomboSder 
epallhar- 

Schöne  durchsichtige  Kiyslalle  braunen  Turmatim  fan- 
den sich  in  dem  dichten  Phosphorit  an  der  Etipyrchroit-Luca- 
litäl,  Essex  Crfsch,  (N.-Y.)  Endflächen  ausgehihlet  kommen  sel- 
ten vor,  sie  gleichen  dann  denen  von  Gouverneur  (N.-Y.),  üt 
Rose  beschrieben  hat.  Die  Krjstalle  sind  dlcbroiüsch ,  ge- 
schliffen sehr  ecbün. 

Lamellen  von  rolhem  Zinhoxyd  finden  sich  in  der  Zioll- 
mine  Slirling  Hill  (Grfsch.  Sussex  N.-V.)  in  dem  sehr  kryslal- 
linischen  Kalkstein.     Sie  sind  frei  von  Fraoklinit. 

üäolybdängaureg  Bleioxyd  kommt  in  den  Bleigruhen  von 
Phoenixville  (Pa.)  vor  und  ealhält  ChromsSure,  daher  seine 
Farbe  einigen  Species  des  Rothbleierzes  ähnelt. 

Das  als  Lievril  beschriebene  Material  von  O'Neil  Grobe, 
Grfsch.  Orange,  hat  nach  der  Zeit  Sbepard  als  DimapneSl 
beschrieben. 


8J  Veber  Wastergekall  und  KryHfaUßrm  de»  ZinnclUoriln 
hat  Schneider  CPogg- Ann.  LXXXVill,  p.  59)  milgetheill,  das» 
das  frisch  daigeslelltc  Salz  aus  wasserbellen  zwei-  und  eingliedri- 
gen (monoklino^drisclien)  Prismen  mit  Abstumpfting  der  stumpreit 
und  Bcbarfen  Seitenkanten  und  einer  augitarligen  Zuspitzung  Vv- 
steht.  Die  Analyse  ergab  für  100  Th.  desselben  in  zwei  Ver- 
suchen 52,71  und  52,36  Th.  Zinn  und  das  Salz  enthält  demnaft 
2  Älome  Kryslallwasser,  SnCI-f-2H,  wie  dies  auch  schon  voö 
Henry  (1845)  und  von  Penny  (1851)  angegeben  ist- 


9J  Veber  410  Bestimmung  der  Phosphorsäure 

MiiR^yQOto's  Methode  (s.  d.  Journ.  LIV,  261)faat  Beoneit 
Ckem.  Gaz.  1853,  p.  17)  Versuche  angestellti  welche  ermittelQ 
ollten,  ob-die  Pho^pfaorsäure  ToHkommeo  aD  Zioooxyd  gebuiiT 
lea  nied^rßUfc  und  ob  andere  Oxyde  nicht  etwa  dies  auch  thun« 
Kes  würde  jene  Methode  unbrauchbar  machen,  da  sie  bekannt- 
ich  auf  der  Anwendung  einer  gewogenen  Menge  Zinn  und  Be- 
ilimmuDg  der  Gewichtszunahme  des  durch  Salpetersäure  erhai- 
enen  Zinnoxydes  beruht,  mit  welchem  sich  die  Phosphorsäure 
ereinigt  Die  Resultate  der  Versuche  sind:  dass  allerdings  alle 
liospborsSure,  an  Zinnoxyd  gebunden,  niederfSllt ,  dass  aber 
11  beträchtlicher  Ueberschuss  von  Zinn  zu  nehmen  ist  Wenn 
los  mit  Zinn  gleichzeitig  Eisen  sich  in  der  Lösung  befindet, 
»  scheidet  sich  Eisenoxyd  mit  aus,  und  der  anffinglich  entstan- 
sne  Niederschlag  löst  sich  in  Wasser  theilweis  wieder  auf, 
ihrseheinlich  weil  lösliche  Doppelnitrate  sich  bilden.  Enthält 
ne  solche  Lösung  Phosphorsäure,  so  ist  im  Niederschlag  alles 
DD  mit  der  Phosphorsäure,  aber  auch  Eisenoxyd,  enthalten, 
inn  jedoch  in  unlöslicher  Gestalt.  Sind  von  Basen  Kalkerde 
id  Thonerde  anwesend,  so  bleiben  sie  in  Lösung.  Die  beste 
!t,  jene  Methode  in  Ausführung  zu  bringen,  scheint  die  zu  sein: 
BD  löst  die  phosphorsaure  Verbindung  in  möglichst  wenig  Sal- 
itersäure,  fQgt  neutrales  Zinnchlorid  hinzu  und  dann  einen 
sberschuss  von  schwefelsaurem  Natron. 

Im  Allgemeinen  wird  sich  siso  Reynoso's  Methode  an- 
mden  lassen,  aber  nur  mit  gehöriger  Vorsicht  und  keinenfalls, 
mn  Eisensalze  unter  den  phosphorsauren  sich  befinden. 


40J  Umwandlung  des  Ammoniak^s  in  Salpetersäure. 

Ein  Patept  für  die  Umwandlung  des  Ammoniaks  in  Sal^ 
tersäure  ist  P.  Claussen  ertheilt  worden.  Di^  Erfipdung 
steht  darin,  ()a3ß  der  Patenlträger  eine  ammoniakbaltige  Flüs- 
^keit  durch  einßp  Apparat  gehep  l|isst,  welcher  Bimstein,  Kohle, 
»aks,  Platinbiecli  I  Pl^tinschwamm  oder  andere  Sauerstofl" 
irk  absorbirepde  Körper  eptfiält,  und  dann  mit  der  Basis 
alk|  P^i  oder  Natron)  in  Berül^rung  bringt,  deren  salpeter- 
ireß  ^nik  er  d^stellen  will.    I|at  map  da$  Aipiponiak  ip  Ge* 


248  Notizen. 

stalt  eines  Salzes  zu  verwenden,  so  wird  letzteres  in  einem  ge- 
schlossenen Gefäss  erst  mit  Kalkerde  in  Berfihrang  gelassen. 
So  lassen  sich  die  bei  der  Leuchtgasbereitung  in  grosser  Menge 
erhaltenen  ammoniakalischen  Wässer  sehr  gut  Terwerthen. 

(Chem.  Gaz.  1853,  p.  20.) 


ii')  Ueber  die  Zusammensetzung  des  Jodstichsloffs. 

Von  Bansen. 
(Ann.  d.  Chem.  u.  Ph.  LXXXIV,  1.) 

Um  die  Frage  zu  entscheiden,  ob  der  als  Jodstickstoff  bis- 
her betrachtete  Körper  ein  Amid,  Imid  oder  ein  Nitril  sei,  hat 
Bunsen  mehrere  Versuche  angestellt,  welche  ihn  zu  dem  Resul- 
tat führten,  dass  der  JodstickstolT  je  nach  seiner  Darstellungs- 
weise eine  verschiedene  Zusammensetzung  besitzen  könne*  Ver- 
mischt man  kalte  gesättigte  Lösungen  von  Jod  und  Ammoniak 
in  wasserfreiem  Alkohol,  so  scheidet  sich  ein  schwarzes  Pulver 
aus,  welches  sich,  ohne  zersetzt  zu  werden,  mit  absolutem  Al- 
kohol auswaschen  lässt.  Es  löst  sich  noch  feucht  ohne  Gasent- 
wickelung in  verdünnter  Salzsäure  und  bildet  damit  Jodchlorür, 
JCl,  und  Salmiak,  und  zwar  auf  je  2  Atome  Ammoniak  3  Atome 
Chlorjod.  Daraus  folgt  für  den  Jodstickstoff  die  Zusammen- 
setzung NJ,  +  NHg,  in  100  Th. 

gefunden.  Atom,  berechn« 

Stickstoff        3,46        1        3,40 

Jod  92,33       3      92,46 

Ammoniak       4,21        1        4,14 

Dieselbe  Zusammensetzung  besitzt  der  aus  weniger  concen- 

trirter  alkoholischer  Lösung  dargestellte  Jodstickstoff. 

Wenn  man  aber  Jod  in  Königswasser  löst,    die  Lösung  mit 

Ammoniak  fällt  und  den  Niederschlag  schnell  mit  kaltem  Wasser 

auswäscht,    so   besteht  der  Jodstickstoff  aus  4NJ3-f-NH3,    in 

100  Th.  aus. 

gefunden.  Atom,  berechn. 

Stickstoff        3,15        4        3,51 

Jod  95,31      12      95,43 

Ammoniak      1,15        1        1,06 

Bei  längerem  Auswaschen  mit  Wasser  zersetzt  sich  dieses 
Jodstickstoff-Ammoniak  unter  Ausscheidung  von  Jod   und  Stick- 
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ttofr.  Bie  in  der  Analyse  gefundene  geringe  Menge  Ammoniak 
ht  keine  unwesentliche  Beimengung,  sondern  sie  gehört  tur  Con- 
ititotioa  der  Verbindung,  denn  wenn  man  letztere  längere  Zeit 
in  Wasser  sich  selbst  überlässt,  so  enthält  der  Ruckstand  neben 
viel  freiem  Jod  stets  noch  mehr  Ammoniak  als  1  Atom  auf  3 
Atoms  JodchlorQr,  wenn  man  ihn  mit  Salzsäure  behandelt 

Die  Analyse  wurde  auf  folgende  sinnreiche  Art  ausgeführt: 
Die  Quantität  des  durch  Auflösen  der  Verbindung  in  Salzsäure 
gebildeten  Salmiaks  wurde  auf  die  gewöhnliche  Art  mittelst  Pla- 
tinchlorid ermittelt,  die  Zusammensetzung  des  dabei  entstandenen 
Cbloijods  aber  so:  man  misst  von  der  salzsauren  Lösung  zwei 
gleich  grosse  Volomnia  ab,  ßllt  aus  dem  einen  das  Jod  durch 
Paliadinmsalz,  nachdem  durch  schweflige  Säure  das  Chlorjod  in 
HCl  und  HJ  umgewandelt  ist,  und  setzt  das  zweite  zu  einem 
bestimniten  Masse  schwefliger  Säure  hinzu,  nachdem  man  zuvor 
ermittelt  hat,  wie  viel  dieses  an  Jod  bedarf  zur  Zersetzung  der 
schwefligen  Säure,  und  ermittelt  dann  die  zur  völligen  Zerstö- 
rung der  schwefligen  Säure  noch  erforderliche  Menge  Jod.  Ein 
dem  frühem  gleich  grosses  Volumen  der  salzsauren  Lösung  wird 
im  Wasserbade  eingedampft,  bis  alles  Chlorjod  verjagt  ist  und 
dient  zur  Bestimmung  des  Ammoniaks  mit  Platinchlorid/ 


i9)  Ueber  die  Krystallform  einiger  eilronensaurer  Salze. 

J.  C.  Heusser  bat  (Togg.  Ann.  LXXXVIII,  121)  unter  den 
citronensauren   Verbindungen    eine    bisher  unbekannte,    das   in 

höherer  Temperatur  zwei-  und  eingliedrig  krystallisirende  NaCi, 
dargestellt,  ferner  die  ihrer  Zusammensetzung  nach  wenig  ge- 
kannten zweifach-  und  dreifach-sauren  Ammoniaksalze,  endlich 
die  krystallographisch  nicht  genau  gekannten  anderthalbfachsau- 
ren Salze  des  Kali's  und  Ammoniaks. 

Bekanntlich  krystallisirt  Citronensäure  aus  einer  kalt  ge- 
sättigten Lösung  anders  zusammengezetzt  als  aus  einer  heiss  ge- 
sättigten. Erstere  ist  =  CijHioOig,  letztere  =  C12H9O15.  Diese 
lässt  sich  nicht  in  messbarer  Form  gewinnen,  erstere  dagegen 
sehr  gut.  Die,KrystaIle|sind  zwei- und  zweigliedrig  mit' dem  Axenver- 
hSltniss  a:b:c=l:  1,48349:  2,46569,  und  bestehen  meist  aus 
drei  zusammengehörigen  Flächenpaaren  mit  untergeordnetem  zu- 


gebärenden  Oclaedur,    Bellen  niil  geradei'  Endiläcliu,    aber  nach 
dieser  sp allbar. 

Anderthalb  cUranentaures  Kali  erbäJt  man  ai|8  eioAT  njl 
k  (1  neulralisirten  L&sung  von  Cilrooensäure,  wenn  man  eia  ne- 
iiig  flberschüssigQ  Citronensäiire  hinzutugt.  Die  Kristalle  sini 
zwei-  und  eingliedrig,  sie  besleben  im  MiUel  aug  4  Analyssn  in 
100  Tfaeilen  aus; 

be  rechnet. 
35,17 


26,83     nach  der  Formel  Ki(C4HaO,)3. 
2,24 


Ä  35,06 
C  27,52 

,7       H     2,32 

Biitfa^k  eitrontntaures  yatron.  a,  bei  gew5bnUcber  Tem^ 
ralur  krjslallisirt,  balle  dieZusammenGeUung,  wie  sie  Qerzelius 
und  Ileldl  anheben,  Kryatalle  zwei-  u|iJ  zweigliedrig,  Ä^eofeiN 
hälliiiss  a:b;c  =  1:  1,59517;  0,393239,  Säulen  a;7ab:oot:, 
Octaederlläcben  {a]  a:  '/ib:c  und  (o'}  a:  V3b:c.  Pas  Sfdz  vor- 
willert  nicht  schnell,  wie  Heldt  angitibl.  Gnthäll  in  100  Tlu 
26,3  p.  C.  Natron. 

b,  bei  höherer  Temperatur  kryslallisirt  (ÖO'G.)  Grosse  (irj- 
fitalie   des   zwei-   und   einghedrigen  Systems ,    welche   im  Mitlei 
aus  4  Analysen  folgende  Zusammensetzung  zeigten: 
berechnet. 

Na   31,65        31,77 
,        C     24,63        24,44     nach  der  Foripel  NaCi -)-H. 
,1      H       3,27         3,06 

AndeTthßlb  cilronenaaure»  Ammoniak  scheidet  sich  beim 
freiwilligen  Verdunsten  einer  mit  kohlensaurem  Ammoniak  neutra- 
lisirten  Lösung  von  Cilronensäure  in  zwei-  und  zweigliedrigen  Kry- 
stallen  aus;  eben  solche  Krystalle  aber  mit  mehr  Flächen  bildep 
sich,  wenn  die  Lösung  vorher  gekocht  oder  uijl  ein  wenig  über- 
schüssiger Ci'i'<'i>engäure  versetzt  wird.  Das  Salz  enthielt  23,03 
p.  C.  Ammoniumoxyd  ist  also  nach  der  Formel  (MI]IJ)i  Ci« 
welche  23,017  p.  C.  verlangt,  zusammengesetzt.  Die  vonHeldl 
behauptete  Dimorphie  des  Salzes  Tand  H.  nicht  bestätigt,  yi{J> 
mehr  ist  die  ejne  Art  von  Krystsllen  nur  reicher  an  Flädfeiif 
wie  dies  aus  der  Zeichnung  der  Krystalie,  auf  die  wir  verweis, 
sich  erglebi.    Ein  Irrthum  konnte  dadurch  veranlassl  werdei, 
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dass  «nanpJ^ffM|l  ^16  Octaedorfläcben  hemiedrisdi  auflraten«  {Ue 
Löaang  dieser  Krjstalle  aber  verhält  sich  im  polarisurtem  Licht 
iadiffmiit. 

2^eifiteh  eiironensaures  Ammoniak  krystallisirt  ein-  und 
eingliedrig.  Es  besteht  in  100  Th.  im  Mittel  von  4  Analysen  aus 

berechnet. 
NHiH    17.77       18,31 

C  33,72        83,80    nach  der  Formel  NH,HCi,. 

B  5,77         5,64 

Dr^ifiieh  eiiranemaures  Ammoniak  scheidet  sich  in  kleinen 
ein-  und  eingliedrigen  Krystallen  aus,  wenn  die  in  den  verlang- 
ten Aequivaientiahlen  gefertigte  Lösung  der  freiwilligen  Verdun- 
stnnff  überlassen  wird.  Erst  aus  der  Mutterlauge  nach  der  zwei- 
ten KrjstaHisation  scheiden  sich  Gemenge  des  dreifach  und  zwei- 
fadi-citronensauren  Salzes  aus.  Die  Analyse  ergab  im  Mittel 
aas  4  Analysen  für  100  Th.  die  Zusammensetzung: 

berechnet. 
NH,H    12,27       12,44 

C  34,60        34,45  nach  der  Formel  CNH,H3Ci,  +  H. 

H  .        5,45         5,26 


i8)  Oieaeckit  und  Spreusi&in 

sind  nach  Blum  (Pogg.  Ann.  LXXXYII,  315)  zwei  Pseudomor- 
phoMen  fiaeA  Nephefin  (Eläolith).  Der  Gieseckit  von  JulianenM^ 
haab  bßa\ebi  i\ß  Innern  aus  feinschuppigem  Aggregat  von  klei- 
i^eii  ^ipmerl^lättchep,  und  das  Endresultat  seiner  Zersetzung  ist 
al49  Glimmer.  Vergleicht  man  die  Analyse  des  Eläolith  mit 
dßr  des  Gieaeckits,  so  ergiebt  sich,  dass  ersterer  unter  Aus- 
sd^sÜiiiig  von  Natron  und  Aufnahme  von  Wasser,  Eiseno](ydi||, 
wenijg  T<k|kerde  und  Manganoxyd  in  letzteren  übergegangen  ist. 

Slnm  eo  i«t  der  Spreustein  oder  Bergmannit  ein  in  Um- 
moMwg  begriffener  ElSoIitb,  wie  B.  sieb  in  einem  Exemplare 
4|lMvi«ilgt0.  welches  aur  Q9|fte  aus  dem  ursprünglichen,  lur 
KMfti)  im«  Um  Sersetaung^roducte  bestand.  Der  Umwendlungsr 
FTo^im  beiitebt  bi^r  darioi  daas  Ktili»  e\m9  Natron  qnd  kieae)- 
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saure  Thonerde  ausscheiden   und  Wasser   aurgenominea    nird, 

und  es  entsteht  aus  ^'*j  gj  ^  g^jgj  ^3„„  ^aSi  +  llSi+«i; 


i4)  Reminylonilj  ein  neues  Kobali-Mineralj 

bildet  nach  Booth  (Sil lim.  Journ.  Yol.  XIV,  48)  einen  rosen- 
rothen  Ueberzug  auf  dünnen  Serpentinadern,  welche  Hornblende 
und  Epidot  durchsetzen.  Die  Begleiter  sind  ausser  den  genann- 
ten Mineralien  noch  kohlensaurer  Kalk  und  Carrolit.  Es  findet 
sich  auf  der  Kupfergrube  bei  Finksburry,  Grfsch.  Carrol,  Harjf- 
land,  welche  unter  Aufsicht  des  Hrn.  Edw.  Remington  stdit 
(daher  der  Name  des  Minerals). 

Die  Löthrobrproben  und  die  Versuche  auf  nassem  Wege 
bewiesen,  dass  das  Mineral  eine  wasserhaltige  Verbindung  tob 
Kohlensäure  mit  Kobaltoxyd  sei  und  geringe  Spuren  ¥on  Eisen 
enthalte.  Die  geringe  Menge  reichte  nicht  zu  einer  quantitativen 
Analyse  aus. 


16)  Zusammenselzung  des  Mosandriis, 

N.J.  Berlin  (Po  gg.  Ann.  LXXXVHI,  156)  hat  eine  quan- 
titative Analyse  dieses  seltenen,  zuerst  von  A.  Erdmann  be- 
schriebenen Minerals  auf  folgende  Art  ausgeführt: 

Das  fein  geriebene  Mineral,  dessen  spec  Gew.  3,02 — 3,03  war, 
wurde  in  gelinder  Wärme  durch  Salzsäure  zerlegt  und  die  Flüs- 
sigkeit bei  4-  50^  eingedampft.  Durch  Zusatz  von  Wasser  wurde 
die  Kieselsäure  weiss,   aber  nicht  frei  von  fremden  Stoffen  aus- 
geschieden, die  völlige  Befreiung  der  Kieselsäure  bewerkstelligte 
B.  durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Natron.    Aus  dem  Filtrat 
wurden  durch  Fällung  mit  Ammoniak  erhalten:    Titansäure,  die. 
Oxyde  der  Cermetalle,    Eisenoxyd   und  Manganoxyd;    dieselben 
wurden  mit   den   aus  der  Kieselsäure  ausgezogenen   Stoffen  in 
-Säure  gelöst  und  aus  der  Lösung  ßllte  man  durch  schwefelsau- 
res Kali  die  Oxyde  der  Cermetalle.    Lanthan,   Didym  und  Cer 
liessen  sich  durch  verdünnte  Salpetersäure  nieht  quantitativ  tren- 
nen.   Der  aus  der  schwefelsaures  Kali  haltenden  Lösung  dureh 
Amndoniak  gefällte  und  ausgewaschede  Niederschlag  wurde  in 


No4iiei.  258 

Saluäare  gelöst,  die  Lösuog  mit  Weinsäure  yersetzt  und  durch 
Ammoniak  und  Schwefelwasserstoff- Ammoniak  von  Eisen  and 
Ifangan  befreit.  Der  Rückstand  nach  dem  Verbrennen  der  Wein- 
siare  mit  saurem  schwefelsaurem  Natron  geschmolzen  und  mit 
Tiel  Wasser  anhaltend  gekocht,  lieferte  die  Titansäure.  Es  blieb 
schliesslich  in  dem  Wasser  ein  durch  Ammoniak  fallbares  Oxyd 
in  Lösung,  welches,  obwohl  geglüht  in  verdünnter  Salpetersäure 
löslich,  doch  als  Lanthanoxyd  erkannt  wurde.  So  war  die  Sub- 
sUnz  KU  den  Analysen  I  und  II  behandelt 

In  Analyse  Hl  wurde  das  Mineral  geglüht,  um  den  Wasser- 

Teriust  zu  bestimmen  und  zuerst  mit  saurem   schwefelsaurem, 

dian  mit  kohlensaurem  Natron  aufgeschlossen. 

Das  grünlichbraune  Mineral  ist  von  violettem  Flussspath  so 

innig    durchwachsen,    dass    die    Trennung   davon    nicht    ohne 

Schwierigkeit  zu  bewerkstelligen  ist.    Bei  der  Behandlung  mit 

Salzsäure  entwickelt  sich  Chlor. 

Das  Resultat  der  Versuche  war  für  100  Th.: 

Kiesels&nre 

Kalkerde 

Oxyde  des  Ge,  Ca,  Di 

Titansänre 

Elsenoxyd  (manganhaltlg) 

Talkerde  (fflaneanhalti^ 

Kali  ^       ^  ^ 

Natron 

Wasser 

99,08 
Berichtigt  man  nach  dem  Gesammtgehalt  (38,32)  der  durch 
Ammoniak  föllbaren  Stoffe,  deren  genaue  Trennung  ohne  Ver- 
lost nicht  auszufuhren  ist,  ihre  Menge,  so  erhält  man  aus 
dem  arithmetischen  Mittel  der  Versuche  für  den  Mosandrit  fol- 
gende Zusammensetzung: 

Kieselsäure 

Titansäure 

Oxyde  des  Ce,  Ca,  Di 

Kalkerde 
Kali 
Natron 
Wasser 


I. 

II. 

III. 

IV 

29,34 

30,70 

30,46 

29,24 

19,08 

19,08 

19,06 

26,10 

25,45 

( 

9,73 

9,48 

l  38,32 

1,80 

1,85 

( 

0,98 

0,51 

0,54 

0,50 

— 

2,87 

— 

— 

.8,64 

— 

9,16 

Sauerstoff. 

29,93 

15,54 

9,90 

3,95 

26,56 

1,83 

0,75 

19,07 

5,42 

0,52 

2,87 

8,90 

7,91 

JkS4  Iföttfc«^     • 

t)ie  lääüerstoiTiDengen  der  fi:Ca:ä:Si  sind  einfach  S:4: 
6:l2,  der  ttosandrit  ist  also  ein  Bfineral  von  cobstanter  Zusam- 
mensetzung. I)a  aber  die  Oxyde  des  Cers ,  Lanthans  und  iK- 
ijins  nicht  Von  einander  trennbar  sind,  so  kann  eine  Formel 
t&v  denselben  nicht  aufgestellt  werden. 


A.  J.  Scott  theilt  Üh  XMpe  emiget  ZeöKthe  illit  (EAÜtf- 
nk^  t»hilbd.  Journr.  Jul.— Octob.  1852,  p.  280),  ünläf  detfen  er 
i»  INktbHtk  ein6  andere  Forint  befiechnbt  ftat. 

Der  PehtolUh  fitideft  silt^h  auF  itv  Insel  Skje  itt  tonlipakttllf, 
flafseMgiiii  Mass^ki  aus  ^li^MigeA  seidenglälntenden  Niideld  zttsam- 
m«klge^ri«t.  Et*  is^  sdMr  tSÜti,  Von  2,7^84  speö.  €6W.,  ^chriflit 
oUhe  AüAÜheh  tIM*  dem  LOfbrohr  t\x  ein^t*  Peife  iind  Ü\^  die 
ReacHonen  von  Thonerde  und  Häiigab.  Er  IMt  sidh  h^Sm  ^ 
wärmen  theilweis  iA  Salüitäufe  unter  Abbchtidüttlg;  Vdil  Bd6kiger 
Kieselsäure  und  besteht  aus 

Si  52,007  p.  C. 

Jj  1,820     „ 

€a  32,854  „ 

Mg  0,396  „ 

Na  7,670     „ 

H  5,058     „ 
DiM  entspricht  am  betten  der  Formel  Na  K  -^  d4'8%  t 
816,  irelthe  erfordert 

Ca     32,4 

Na      9,1 

H        5,9 

Die  Zusammensetzung  von  dem  Mineral  aus  Royal -Island 
im  Obern  See  (N.-A.),  welcbös  tfus 
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1.  2, 

Si     53,45  55,66 

Ca    31,21  32,86 

ll      4,94  1,45 

Na      7,37  7,31 

U       2,72         2,72 
besCeht,  und  ebenhlls  Pektolith  genannt  worden  ist,  stimmt  mit 
den  öbi^  and  tak  y.  Kobeils  Analyse  des  Pektoliths  mom 
Hte  BbMo  wenig  flberein,  während  letzteres,  itkr  welches  Ber- 

telrtiis  Xt  Forihel  3NaSi  +  4easSi2  +  3H  aufl^estellt  bat,  sehr 
nilie  ttÄ  Abm  von  der  Insel  Skye  abereihstimmt. 

BIMä&t  findet  sich  auf  der  Tn^el  Mull  in  langen  sli^bHgen 
Nadeln  im  Grfinstein  oder  Trapp,  mit  Kryslallen  von  Epidot 
dardMprcfHgt.  Es  Terhäft  sich  ganz  wie  das  schon  von  Fachs, 
T.  Kobeil  0.  A.  charakterisirte  Mineral  ond  stimmt  am  nach- 
itsD  iM  dem  isländischen  (von  GQlich  und  Gibbs)  dem  Stäffia 
iAi<  Fairer  (von  Fuchs  und  Gehlen)  und  dem  Cadiä^bäl- 
Mineral  (Ton  Domeyxo)  fiberein.    Seine  procentige  ZusamiheB- 

metiseMng  ^txt  Si  46,47;  äl  25,81;  Ca  14,14;  H  13,68  ^ 
fiaSi  +  JäSi  +  3h. 

NätiröHih  Worde  he!  der  ADlegukig  eines  Ei'seäbähtituniiers 
imWeit  i6ä^öf)town  (Renfrewshire)  in  prächtigen,  2  Zoll  langen, 
adasglänzenden  Krystallnadeln  gefunden*.  Neben  ihm  kommt  ein 
äoliches  Mineral  vor,  Mesolilh,  Der  yalrolilh  löst  sich  yöUig  in 
Oxalsäure,  wödiirch  er  leicht  von  ihm  ähnlichen  Mineraliefei  dn- 

tnisciliiedän  wenden  kann.  Er  bestarid  aus  Si  47,626  p.  C 
ll  27,170  Na  15,124  H  9,780  =  NaSi  +  llSi+  2H. 

LaumonlU  kommt  bei  Storr  auf  Skye  in  einer  2 — 4  Zoll 
dicken  Ader  im  Trappgestein  vor,  gleichzeitig  mit  Stübith.    Die 

Analyse  gab  als  procentige  Zusammensetzung  si  53,048  JLl^,943 
Ca  9,676  d  14,639,  was  am  besten  mit  Gerhard t'is  Formel 
äa^Si,  +  SJdSis  +  12H  übereinstimmt. 

ity  JUeber  Thoterde  C^f^oroxyd)  aus  dem  üfäWgH 
bitfierlin  (i^ogg.  Ann.  LXXXVU,  608)  noch  einige  Versuche 
ttjestellt,  um  die  Vermuthnng  Bergemanii's,  dass  seih  röth- 
braones  Donaroxyd  die  reine  Thorerde  sei,  zu  prufcin. 


fS%  Notizen  —  Literatur. 

Das  aus  der  Lösung  des  Orangü»  durch  schwefelsaures  Kali 
gefällte  Doppelsalz  wurde  in  Wasser  gelöst  nnd  mit  Ammoniak 
niedergeschlagen.  Der  in  Schwefelsäure  gelöste  Niederschlag 
schied  sich  heim  Kochen  als  schneeweisse  Thorerde  wieder  aus. 

Ein  anderer  Theil  de§  Salzes  wurde  durch  Kali  und  wieder 
ein  anderer  durch  Ammoniak  gefällt.  Die  beiden  gut  ausgewa- 
schenen und  getrockneten  Niederschläge  wurden  beim  Glühen 
schwach  gelbbräunlich,  der  durch  Kali  entstandene  noch  etwai 
dunkler.  Wahrscheinlich  ist  es  aber  nicht  Gehalt  an  Alkali,  soo- 
dem  einet  verschiedene  Dichte,  welche  die  Farbe  verursacht. 

Das  spec.  Gew.  des  rohen  rothbraunen  sogenannten  Donar- 
oxyds fand  B.  nicht  wie  Bergemann  =  5,576,  sondern  = 
9,24,  also  sehr  nahe  dem  von  Berzelius  für  Tfaorerde  ermit- 
telten (9,i).  

18)   Die  Verbindung  des  Caprinaldesydes  mit  xweifaeh' 

schwefligsaurem  Ammoniak^ 
welcher  Bertagnini  (s.  Journ.  LVIII,  223j  die  Formel  giebt. 
NH40,S204,C2oH2o02,3aq,  ist,  was  an  der  angezogenen  Stella 
zu  bemerken  vergessen  wurde,  bereits  vor  zwei  Jahren  in  mei^ 
nem  Laboratorium  von  R.  Wagner  (jetzt  Professor  in  Nürn-^ 
berg)  dargestellt  nnd  untersucht  worden.  S.  d.  Jouni.  Bd.  LH» 
49.    W.  gab  ihr  die  Formel  NH40,S02  +  C20H19O,  SO,. 

_^ Erdmann. 

L  i  t  e  r  a  t  a  r. 

Die  Probirkunst  mit  dem  LOthrohre,   von  G.  F.  Plattner  etc.    Zweite 
Liefenmg.    Bog.  13—27,    Leipzig.    J.  A.  Barth.    1853. 

Erfahrnngen  in  dem  Gebiete  des  Galvanismos,   sesammelt  von  Dr.  G. 
Osann,   S.  Bayr.  flofrath  n.  0.  Prof.  d.  PhysiK  zu  Wurzbnrg.    Für   r 
Physiker,  Chemiker  and  Techniker.  <-  TNebst  Abdrücken  von  galva- 
nisch-geätzten  Zinnplatten.    Erlangen,  Verlag  von  Ferd.  Enke.    1851 

Anleitung  zur  chemischen  Analyse,   für  Anfänger  bearbeitet  von  Dr.  F. 
L.  Sonnenschein.    Berlin  bei  Moser  nndKnhn.    1852.    96  S. 

(Es  umfasst  diese  Anleitung  die  auantitative  Auffindung  der  häufiger 
vorkommenden  unorganischen  Verbindungen,  und  der  bekannteren  or- 
ganischen Säuren,  wie  der  Gitronensäure,  Aepfelsänre,  Milchsänre,  Ben- 
zoesäure. Sie  enthält  eine  Anweisung  für  den  Gans  der  Analyse  bei 
Zerlegung  der  Silicate,  der  Ackererden  nnd  eine  Aotheilung,  in  wel- 
cher die  Anwesenheit  organischer  KOrper,  welche  die  Eigenschaften 
der  unorganischen  zu  verdecken  pflegen  und  häufiser  bei  Vergiftnn- 

fen  eingemischt  werden,  wIa  Fette,  ^ulsionen,  Zncker,  Gummi  n.  dgi. 
erncksichtigt  wird;    in  letzterer  Beziehung,  auch  eine  Mfethode  zur 
Entdeckung  des  Morphins,  Stnrohnins  und  Goniins.  Endlich  findet  sloh 
.    eine  vollständige  Zusammenstellung  der  wichtigsten  LOthrohrreactionen 
und  einer  grossen  Zahl  schmelzbarer  und  unschmelzbarer  Mineralien.) 


XL  vir. 

lieber   zw^i   neue  Doppelsalze  yon  Phos- 
phorsäare  and  Molybdänsäare. 

Von 
Dr.  W.  ML  Xenker* 

(iomig  der  an  der  UniTeniUt  Leipzig  vertheidigten  Inauguraldissertation  des 
Verf.  de  quibusdam  ad  rationem  quae  est  inier  acidum  molybdicum  et 

phosphoricum  perlinentibus,*) 

Löst  man  den  bekannten  gelben  Niederschlag,  der  bei  Zu- 
satz von  Phosphorsäüre  oder  irgend  einem  phospborsauren 
Salze  zu  einer  saizsauren  Lösung  yon  molybdänsaurem  Ammoniak 
oder  bei  Zusatz  einer  Säure  zu  einer  molybdänsaures  Ammoniak 
und  Pbosphorsäure  haltenden  Flüssigkeit  besonders  beim  Kochen 
eotsteht,  in  Aetzammoniak  auf  und  lässt  die  anfangs  oft  blau 
Itfirbte,  bald  farblos  werdende  Lösung  verdunsten,  so  scheiden 
,  lieh  nach  einiger  Zeit  farblose  Krystalle  aus,  die  sich  durch  ihr 
Aossehen  sofort  yon  molybdänsaurem  wie  yon  phosphorsaurem 
Ammoniak  unterscheiden.  Später  scheiden  sich  daneben  Krys* 
talle  yon  der  gewöhnlichen  Form  des  molybdänsauren  Ammo«> 
niaks  aus,  die  fast  aus  reinem  molybdänsaurem  Ammoniak  mit 
lebr  geringer  Beimengung  von  Pbosphorsäure  bestehen.  Die 
zuerst  ausgeschiedenen  Krystalle  erscheinen  seltner  in  einzelnen 
.  lodividuen;  dünn  säulenförmig  oder  nadeiförmig,  meist  in  fächer- 
ßnnigen  oder  garbenförmigen  Aggregaten;  die  Individuen  zeigen 
Gbsgianz  auf  ihren  Flächen,    die  Aggregate  Seidenglanz;    die 


*)  Im  lateüüsehen  Texte  der  Inangnral- Dissertation  befinden  sich 
■ckrere  Drack-  nnd  Rechenfehler,  welche  hier  berichtigt  sind. 

Joom«  f.  pnJrt.  Chemie.  LVin.  5.  17 
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Länge  derselben  ist  meist  sehr  beträchtlich,  yod  1 — 2  Zoll;  gie 
scheinen  dem  triklinoedrischen  Krystallsystem  anzugehören;  eise 
genauere  Bestimmung  der  Krystaliform  ist  nicht  gut  möglich,  da 
die  Flächen  an  den  einzelnen  Krystallen  zu  klein,  an  den  Aggre- 
gaten durch  die  Verbindung  mehrerer  Individuen  gestreift  er- 
scheinen. Die  Krystalle  sind  leicht  in  heissem,  weniger  leicht 
in  kaltem  Wasser  löslich:  ihre  Lösung  reagirt  schwach  saoer; 
kocht  man  die  Lösung,  oder  setzt  man  sie  nur  längere  Zeit  bei 
massiger  Temperatur  der  Einwirkung  der  atmosphärischen  LuK 
aus,  so  entweicht  Ammoniark  utid  e^  fällt  ein  weisser,  den  Wan- 
dungen der  Gefässe  anhaftender  Niederschlag  zti  Boden,  der  lii) 
in  zugesetztem  Ammoniak  wieder  löst.  (Man  muss  deshalb  bri 
der  Darstellung  das  Elrwarmen  vermeiden ;  die  Krystallle  lassen 
sich  leicht  um kry stall isiren;  man  löst  sie  in  wenig  heissem 
Wasser,  etwa  mit  Zusatz  einiger  Tropfen  Aetzammoniak;  erhitzt 
man  die  Krystalle  mit  der  Lösung,  so  wurde  sich  dieselbe  bald 
tföben'  und  Ammoniak  entweichen.)  LSs^i  tnati  dlie'  Krysl&ll^ 
feucht  an  der  Luft  liegen,  so  trüben  sie  sich  leiclit  etwas  und 
lösen  sich  dann  nur  zum  Theil  mit  Hinterlassung  eines  weissen 
pulverigen  Ruckstands;  trocken  verändern  sie  sibh  weder  in  ve^ 
schlosdenen  Gefässen  noch  in'trockner  Luft  itaerklich.  lieber- 
giesst  man  sie  mit  Salzsäure  oder  Salpetersäure,  so  verwandW 
sie  sichy  besonders  b^im  Erwärmen,  in  eiäe  gelbes  Piriver;  ^beriM 
giebt  ihr6  wässrige  Lösung  mit  diesen  Säuren  Tersetet  eilnn 
gelben  pul  verförmigen  Niederschlag.  Beim  Glühen  verwändBifl 
sie  sich  in  eine  blaugraue  bis  schwai^ze,  nur  stellen  Weis  gelbe 
Hasse,  die  durch  Erhitzen  mit  Salpetersäure  iiur  theilweis,  nicht 
durchgängig  gelb  gefärbt  wird.  Die  Chemische  Untersucfautig 
gab  9  wie  nach  der  Bereitungswei^e  und  den  R^ütioneh  zu 
warten  war,  Molybdänsäui'e,  Phosphorsäure,  Amiboniak  oiid 
Wasser. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  dieser  Bestandtheile  schlug 
ich  folgendes  Verfahren  ein.  Zur  Bestimmung  der  Phosphorsäure 
ward  eine  gewogene  Menge  lufttrockner  Krystalle  in  Wasset 
gelöst,  Schwefelammonium  im  Ueberschuss  zugesetzt;  nach  eini- 
ger Zeit,  nachdem  die  Flüssigkeit  roth  geworden,  das  Schwefel- 
molybdän durch  Salzsäure  gefällt,  bis  zur  Entfernung  des  Schwe- 
felwasserstoffs mit  der  Flüssigkeit  erhitzt,  dann  aufs  Filter  ge- 
bracht,  mit  heissem  Wasäer,    dem   etwa»  Saitsäore  zdgissetzt 
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ordeii    war,    ausgewaschen   und    im   Filtrat  mit  Magnesia   die 
bosphorsaure    afs    pbospborsaure    Ammoniak -Talkerde    gefdllt 
*  8.  r.    Schon  Svanberg  undStruve*)  machten  darauf  auf- 
lefksam,   dass  man,  um  alles  Molybdän   als  Scbwefelmolybdän 
u  fällen,    sogleich  von  Anfang  einen  Ucberschuss  von  Schwe- 
elaoimonium   anwenden   müsse;    versüumt  man    dies,    so  setzt 
lieb  der  Niederschlag  nicht  gut  ab,  die  über  ihm  stehende  Flüs- 
sigkeit ist  trüb  und  blau;  man  muss  dann  die  Flüssigkeit  noch-* 
mars  ämmoniäkaUsch  machen,  Schwefelammonium  zusetzen  u.  s.f. 
Zorn  Auswaseben  des  Scbwefelmolybdäns  schreiben  diese  Autoren 
Zusatz    von    SchwefelwasserstofTwasser    zum  Wasch wasser    vor. 
Ich  fand  diesen  Zusatz  unnölhig;  halte  ich  von  Anfang  an  Schwe- 
felämmonium  im  Deberschuss  zugesetzt,  was  man  daran  erkennt, 
dass  beim  Zusatz  von  Salzsäure  eine  reichliche  Scbwcfelwasser- 
stofTeDtwicklung  eintrat,  so  erhitzte  ich  im  Gegentheil  die  Flüs- 
sigkeit bis  zur  Entfernung  des  Schwerelwasserstoffs;  der  Anfangs 
mehr  schleimige  Niederschlag  wird   dadurch   mehr  pulvrig  und 
Usst  sich  dann  sehr  gut,    besonders  mit  heissem  etwas  ange- 
siuertem  Wasser  auswaschen ,  ohne  dass  er  sich  auf  dem  Filter 
oxjdirte  oder  das  Filtrat  einen  Molybdängehalt  zeigte;  die  Farbe 
(Tes  so  gelallten  Schwefelmolybdäns  ist  fast  rein  schwarz;    hatte 
man  nicht  genug  Schwefelammonium  angewandt,  mehr  braun.  Zur 
KestidoJYntrng    des   Ammoniaks    wurde   eine    geringe  Menge   der 
Krystalle  mit  Aetzkalilauge  gekocht  u.  s.  f.,    das  gebildete  Am- 
moniak  in   verdünnter  Salzsäure   aufgefangen   und  theils   durch 
vorsichtiges  Abdampfen  und  Trocknen  als  Salmiak  gewogen,  theils 
mit  Hülfe   voü  Platinchlorid    aus   dem  Plalinsalmiak   berechnet. 
Zar  Bestimmtmig    des  Wassers    bestimmte    ich  Ammoniak    und 
Wasser  als  Glöhverlust  und  zog   hiervon   das  schon  gefundene 
Ammoniak  ab.    Indess  war  es  nicht  möglich,  ein  gutes  Resultat 
durch  Glühen  der  Krystalle  für  sich  zu  erhalten;   die  rückstän- 
dige mit  Ph'dspho'rsäüre  gemengte  Mölybdansaure  vv'a'r  zu  einem 
grossen  Theil  reducirt;    die  Oxydation  der  geglühten  Hasse  mit 
Silpfet^rs&ure   gelang  nur  theilweis,    nur   zum  Theil  färbte  sich 
die  Hasse  gelb   und  mit  den  letzten  Spuren  der  Salpetersäure, 
die  beim  Glühen  fortgingen ,    trat  auch  sofort  wieder  Reduktion 
ein.    Um  diese  zu  vermeiden,    mengte  ich  die  fein  geriebenen 


')  Dies.  Joira.  LIV,  S.  26^". 
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Krystalle  mit  fein  geriebener  durch  heftiges  Glühen  von  Bohlensäare 
befreiter  Bleiglätte  aufs  Innigste  und  es  gelang  mir  so  eine  Re- 
duktion beim  Glühen  zu  vermeiden.  Eine  direkte  Bestimmung  der 
Molybdänsäure  ward  nicht  versucht;  sie  ward  durch  Differeni 
bestimmt;  zwar  häufen  sich  so  in  dieser  Bestimmung  die  fieob- 
achtungsfehler  der  Glühveriustbestimmung  und  der  Phosphor* 
säurebestimmung,  indess  ist  hier  eines  Theils  bei  dem  bedeu- 
tenden Gehalt  an  Molybdänsäure  ein  Fehler  weniger  von  Bedeu- 
tung, andererseits  stehen  für  eine  direkte  Molybdänsäurebestim- 
mung, seihst  nach  G.  Rose 's  Methode,  die  Schwierigkeiten  mit 
der  Genauigkeit  in  keinem  Yerhältniss.  Auf  diesem  Wege  erhielt 
ich  folgende  Resultate: 

0,629  Grm.  gaben  0,1235  Grm.  pyrophosphorsaure  Magnesia 
==  0,078  Grm.  Phosphorsäure  =  12,60  p.  C. 

0,409  Grm.  gaben  0,080  Grm.  pyrophosphorsaure  Magnesia 
^  0,0514  Grm.  Phosphorsäure  =  12,57  p.  C.*) 

Im  Mittel  12,58  p.  C.  Phosphorsäure. 

0,448  Grm.  gaben  0,1235  Salmiak  p=  0,060  Grm.  Amiw 
niumoxyd  =  13,39  p.  C. 

0,770  Grm.    gaben  0,213  Grm.  Salmiak  =  0,1036  Gim 
Ammoniumoxyd  =  13,45  p.  C. 

0,623  Grm.  gaben  0,323  Platin ,  entsprechend  0,0852  Am- 
moniumoxyd =  13,67  p.  C. 

Im  Mittel  13,50  p.  C.  Ammoniumoxyd. 

0,2775  Grm.  verloren  durch  Glühen  m.  Bleioxyd  0,068  =  24,50p.t 
0.637      „        „         „       „        „        „     0,156  =24,49  „ 
0.673      „        „         „        „        „        „     0,1675=24,87  „ 
0,396      „       „         „       „       „       „     0,100  =25,25  „ 

Im  Mittel  also  24,78  p.  C.  Ammoniumoxyd  -f-  Wassor. 

Demnach   ergiebt  sich  die  Menge  des  Wassers  =  (24,78 
—  13,50)  p.  C.  =  11,28  p.  C., 

die    der   Molybdänsäure  =  100  —  (24,78  +  12,58)  = 
iVifii  p.  C. 


*J  Den  Berechnungen  der  Phosphorsänre  liegt  die  Atongewiditszakl 
ineila  von  Soheerer  und  Marohand  zn  Grande. 
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100  Theile  entbalCen  demnach: 

62,64  Molybdänsäure, 

12,58  Phosphorsäure, 

1S,50  Ammoniumoxyd, 

11,28  Wasser. 
Dies  entspricht  der  Zusammensetzung  von 

S  Aequi?.  Molybdänsäure, 

1      „        Phosphorsäure, 

8      „        Ammoniumoxyd, 

7      „        Wasser, 
riebe  in  100  TheUen 

62,10  Molybdänsäure, 

13,83  Ammoniumoxyd, 

12,79  Phosphorsäure, 

11,18  Wasser 
fordert. 

Nach  Svanberg  und  Struve  ist  das  krystallisirte  molyb- 
iösaare  Ammoniak  nach  der  Formel  2NH4O,  SMoOs -p  5H0 
niammengesetzt;  das  doppeltphospborsaure  Ammoniumoxyd  hat 
ie  Zusammensetzung  NH4O,  PO5  4~  2  HO.  Beide  Formeln  zu 
ioander  addirt  geben  die  Zusammensetzung  unseres  Salzes, 
essen  Formel  wir  daher 

(2NH4O,  5MoO,  +  5H0)  +  (NH4O,  PO5  +  2H0) 
shreiben  können. 

Dasselbe  Salz  erhielt  ich  auch  auf  einfachere,  als  die  oben 
igegebene  Darstellungsweise,  indem  ich  krystallisirtes  molyb- 
tasaures  Ammoniak  und  einen  kleinen  Theil  krystallisirtes  phos- 
irarsaures  Ammoniak  in  heissem  Wasser  gelöst  der  Verdunstung 
im  Krystallisiren  überliess;  es  krystallisirte  dann  stets  zuerst 
18  oben  beschriebene  Doppelsalz  in  seiner  charakteristischen 
orm  heraus;  erschienen  nachher  Krystalle  von  molybdänsaurem 
nmoniak,  so  wurden  sie  wieder  gelöst  und  wieder  phosphor- 
lures  Ammoniak  hinzugefügt  u.  s.  f. 

Ausser  diesem  Ammoniumoxyddoppelsalz  erhielt  ich  auch 
Q  Kalidoppelsalz;  als  ich  eine  salzsaure  Lösung  von  Molybdän- 
ure  nach  Zusatz  von  Phosphorsäure  in  kleiner  Menge  zur 
rapsconsistenz  eingedampft  mit  Kali  sättigte,  gestand  die  ganze 
ässigkeit  zu  einem  Magma  von  borsäureähnlichen  Krystall- 
luppen,    die   durch  Abpressen  gereinigt    und   umkrystallisirt 
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grosse  deutliche  messbare  Krystalle  lieferten;  dip  ^ffst^f  sind 
farblos,    glasglänzend,    veränderii   3ich    p|cbt   911  der  Luft;   sie 
scheinen  dem  monoklinoedriscben  Syste^  fii}ziig,elj9ren ;  die  Yor- 
waltende  Form   ist   das  Klinopioakoid  und   da§  yi^rtikale  Prisma, 
sowie   die   beiden  Hemipyramiden,  die  Krystaile  ^ind  tafelförmig 
oder  säulenförmig;    Messung  und  genau^^Q  ^escjbreibupg  (jenke 
ich  später  zu  geben.     Ihre  ^a^pfig^  hi^^^^ü  T^girt  sauer;    ein 
Zusatz  von  Salpetersäure  Ojd^  ^§lff^e  giebt  ein^n  gelben  Nie- 
derschlag   in    derselben,    ej^pf)    fo  ^bmen  die  ^rystalle,  mit 
Säure  Übergossen,  eine  gelbe  Färbi^pg  ^;  beim  Ertiilzen  schmel- 
zen   sie    leicht   unter  Wasserabgabe  zu    ei^pg^  ^ei^ß  g^bij/cblM, 
kalt  farblosen  Glas,  das  beim  j^^k^ltep  risßig  ^yipc}.     Die  Menge 
der  Bestandtheile  in   den  Krystal),^^   |)ß^mg)t§  iob  auf  folgende 
Weise:  Nachdem  ich  das  Wasser  dpfd^  fijQh^n  fof stimmt  hatte, 
befreite  ich  den  Glühruckstand  auf  d^i^    g^^öbfilJQ.he  Weise  mit 
Schwefelammonium  vom  Molybdän,  bestimmte  die  IMiospfipr^Jurü 
in  dem  FiUrat,    ij).dem  ich  leine  gpwpgene  M^pg^  Sis^o^yd  in 
Salzsäure  uod  Salpetersäure   gelösjt  zi^jspt^te  und  ^fk^  Ei»mo^i 
mix  der  Phosphorsäure  durch  Apimpniak  fall(e,    pp4  bp^^wmts 
in  der  yppi  phosphorsaurgn  Eisenoxy^  j^bfilf^jrt^p  FtopigkpU  i^ 
Kali  als  Deutrajes  ßchwefels^yres  Salz. 

1,0565  Grm.  verloren  durch   Glühen  0,1525  Grm.  Wasser 
=  14,44  p.  C. 

0,652  Grm.  yerjoren  durch  Gljihep  0,095  Gj-m.  Wasser  = 
14,56  p]  C.^ 

1,!Ö565  Grin.  g?b?n  axi  EisemQjLyd  ^hmisn  P4)76&  jGrw. 
Phosphorsäure. 

0,347  schwefelsaures  Kali  =  0,187  KaH  =  17,77  p.  C. 

Dieser  Zusammensetzung  entspricht  am  meisten  die  Zusam- 
mensetzung  aus: 

4  Aequiv.  Kaji, 

17      „  Wasser, 

1      „  PJiosphorfäiir?, 

9,      ,,  Mo|ybdäns|i}ne. 

Die    procentische  Zusammensetzung   ergebt    sich   nSmlieh 
dann: 
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G^Ainden.  Berechnet« 

17,77  Kali,  17,96  )S;ali, 

i4,5Q  Waaser  (im  Mitjtel),      14,58  Wasser, 
7,4^  Phos^^Qrsaure,  6,88  Phosphorsäure, 

jBQ^49  Ä(olybdäp'^.(Verl«ßO      60.58  Mplyf)dän§$ure. 
$T^I9f>arg  ifpjd  StfTuye  ensväba^o  ein  dreifach  n^oJyhd^R* 
aoreß  Sali  nach   der  Formel   KMos-f-SH;    ziehen  wir  diese 
'onnel  verdreifacht  VQn  der  gefundenen  Zusammensetzung  ab, 

e  bleibt  KP-j-2H,  d.  i.  saures  phosphorsaures  Kali,  4~6H 
ibrig.  Ich  habe  nicht  bestimmt,  wieviel  Wasser  etwa  schon  bei 
dederer  Temperatur  ausgetrieben  wird.  £ine  Wiederholung  der 
bialyse,  sobald  ich  neues  Material  dargestellt,  ist  jedenfalls 
ivünschenswerth ;  indess  Hessen  der  hohe  Phospfaorsäuregehalt 
Dod  die  selbstständige  Krystallform  keinen  Zweifel  daran,  dass 
es  ein  wirkliches  Doppelsalz  und  keineswegs  ein  Gemenge  ist. 


XLVIII. 


Ueber   die  Einwirkang   der  Wurtz^schen 
^Qphtigep  B^en  auf  Sepfpl. 

Von 
Dr.  WOnMerherger* 

CA.  d.  Sitznngsber.  d.  kais.  Akad.  d.  W.  za  Wien  Bd.  IX,  2.  Bpft.) 

Senßl  und  Aethylamin. 

Aethylamingas  wird  von  Senföl  unter  bedeutender  Erwar- 
DiiDg  aufgenommen.  Flüssiges  Aetbylamin  lallt  unter  Zischen 
in  Senföl.  Schüttet  man  Senföl  in  flössiges  Aethylamin,  so  ist 
die  Einwirkung  so  stark,  dass  das  Senföl  wieder  heraus  ge- 
»ihleudert  wird.  Djiss^n  Vpryersuchen  nach  glaubte  ich  fioffen 
a  dürfen,  eine  dem  Thiosinamin  ähnliche  Verbindung  darstellen 
n  können.  Ich  leitßte  Aethylamin  so  l^pge  in  ßenföl,  bis  dieses 
tark  nach  ^^etbylapin  roph  un4  vermied  hjerbQi  dadurch  ^ie  zu 
Erhitzung,    dasß  ^ch  4^^  Senföl  in  Eis  stellte.    Während 
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des  Durchleitens  des  Aethylamins  wird  das  Senf5I  gelb  ond 
immer  dickflüssiger,  so  dass  es  am  Ende  die  Consistenz  eines 
düDneo  Syrups  hat.  Der  Geruch  des  Senföls  und  sein  Geschmack 
ist  nun  Terschwunden ,  es  riecht  jetzt  nach  Aethylamin  und  bat 
einen  gewnrzhaRen  und  zugleich  bitteren  Geschmack.  Diese 
syrupdicke  Flüssigkeit  wurde  beim  Stehen  an  der  Luft  immer 
mehr  rothbraun  und  schied  selbst  nach  6  Monaten  keine  Krystalle 
ab;  sie  bildete  auch  mit  Säuren  keine  kryslallisirbaren  Salze. 

Erhitzt  man  dieselbe  in  einer  Proberöhre,  so'  entwickeln 
sich  weisse  Nebel  Ton  stechendem  Geruch,  die  sich  zu  ölarligen 
Tropfen  verdichten;  diese  reagiren  alkalisch  und  werden  durch 
Eisenchlortd  blulroth  gefärbt.  Beim  stärkeren  Erhitzen  bleibt 
eine  gUnzende  Kohle  zurück.  Ich  versuchte  nun  das  Platinsali 
darzustellen,  das  dem  Thiosinamin- Platinchlorid  entspricht,  oa 
auf  diesem  Wege  zur  Rennlniss  der  Zusammensetzung  dieser 
Verbindung  zu  gelangen. 

Ich  leitete  in  die  syrupartige  Hasse  trockenes  Ch]orwa8se^ 
slofTgüs  bis  zur  Sättigung,  löste  die  dadurch  noch  dickflüssiger 
p^worxlene  Masse  in  starkem  Alkohol  und  setzte  dazu  eine  alko- 
holis.'^he  Lösung  von  Platinchlorid. 

Pas  Gemenge  blieb  klar,  erwärmte  sich  aber  nach  einigen 
Minulett.  trübte  sich  hiebei  und  schied  eine  Menge  gelber  nadel- 
f^rmi^^  Krystalle  ab.  Diese  i\'urden  auf  ein  Filter  geworfen 
und  mit  Alkohol  ausgewaschen.  Die  Mutterlauge  wurde  mit  den 
WaschdüssiALkeiten  vereinigt  und  durch  mehrere  Monate  bei  Seite 
^:fl!::  es  seuteu  sich  daraus  grosse,  vollkommen  ausgebildete 
Knk^^r.e  von  heL'gi?lber  Farbe  ab. 

Pte  Kristalle  sind  luftbeständig,  lösen  sich  schwer  im  Wasser 
u»J  A^tohol  und  bleiben  bei  100®  ganz  unverändert. 

IV  AuaI)^  derselben,    bezüglich  des  Platingehaltes   ergab 

iV^SS  Orw^  «l^i"  l>^i  ^^^  getrockneten  Substanz  hinterliesseo 
vg^^^  j^^y^^'M'tK**  Glühen  0,2636  Grm.  Platin. 

^vW.^  eRtltidlM  100  Tbfile  der  Substanz: 

«elkadra.  Berechoct. 

rbtia  tS.2S  28,208 

^       IWw»  i*'*  J^^^S*  ***  '^'^  Formel  der  Verbindung: 

C^t«u^tSj*  HCl  +  PtCI,. 
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Diese  Yerbindäng  enthält  die  Basis  C12H12N2S2,  die,  da  sie 
tm  Thiosinnamin  homolog  ist,  vielleicht  Thiosinaelhylamin 
mannt  werden  kann. 

Das  Platindoppelsalz  würde  dann  heissen: 

CMorwaBBerBtofftaure»  ThioBinäthylamin  -  Piadnehiorid. 

Dieses  Sähe  muss  bei  der  Atomgewicbtsbestimmnng  durch 
idirere  Stunden  geglüht  werden,  sonst  ist  das  zurückbleibende 
latin  immer  zu  viel ;  da  es  hartnäckig  den  Schwefel  zurückhält. 

Da  .  es  mir  trotz  vieler  Versuche  nicht  gelang ,  die  Basis 
'biosinäthylamin  für  sich  krystallinisch  darzusteliep,  so  machte 
±  mich  an  die  Darstellung  des  dem  Sinnamin  homologen  <Siiii- 
^iaminB  und  erhielt  hiebei  befriedigerende  Resultate. 
.  .  Zur  Darstellung  des  Sinäthylamins  mischt  man  Thiosinäthjl- 
tmio  mit  frisch  gefälllera  reinen  Bleioxydhydrat  und  erhitzt  im 
KFasserbade,  bis  eine  filtrirte  Probe  mit  Bleioxydbydrat  unter  Zu- 
iatz  von  Kali  nicht  mehr  schwarz  wird.  Man  kocht  nun  die 
rhaltene  schwärze  Hasse  zuerst  mit  Wasser,  dann  mit  Alkohol 
US,  und  verdampft  die  erhaltene  Lösung.  Man  erhalt  eine 
ookelgelbe  syruparlige  Masse,  die  nach  Monaten  fast  ganz  krys- 
dlinisch  wird.  Trennt  man  die  Mutterlauge  durch  Auspressen 
rächen  Papier  von  den  Krystallen  und  löst  diese  in  Aether,  so 
H[(»nmt  man  die  Verbindung  rein. 

Das  Sinäthylamin  krystallisirt  in  dendritenartig  angeordneten 
adeln,  schmeckt  sehr  bitler  und  löst  sich  in  Alkohol  und  Aether, 
cht  in  Wasser,-  die  Lösungen  reagiren  alkalisch.  Es  schmilzt 
;i  100^  C.  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  die  bei  Berührung 
it  einem  kalten  Gegenstande,  z.  B.  mit  einem  Glasstabe  rasch 
\n  der  Berührungsstelle  aus  krystallinisch  erstarrt. 

In  ChlorwasserstofiTsäure  löste  es  sich  zum  Theile  auf,  diese 
(sung  wurde  verdünnt  und  mit  Platinchlorid  versetzt.  Es 
bieden  sich  rothgelbe  Federchen  ab,  die  behufs  der  Analyse 
it  Wasser  gewaschen  und  bei  100^  C.  getrocknet  wurden. 

Die  Analyse  ergab  Folgendes: 

0,2155  Grm.  Substanz  gaben  0,068  Grm.  Pt. 
Mitbin  in  100  Theilen: 

Gefanden.  Berechnet. 

Platin  31,55  31,24 
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Pas  ßßlzßaure  SinälhylplaHncMqri^  hat  imtbip  die  formal 

Lässt  man  ein  Gemisch  der  alkoholische]^  LOauiig  d^  jSutr 
äthylamins  mit  dej*  alkoholischen  Lö^.u"^  Y^p  pi.?fiP!chlpnjd  dordb 
längere  Zeit  stehen,  so  erhält  man  dieselbe  Verbindung  in  war- 
zenröripi|;,ep  ^r^^tallen. 

Die  Lösung  des  Sinäthylamins  giebt  mit  einer  wäsrigen  Lö- 
sung Ton  Einfachchlorquecksilber  einen  weissen  flockigen  Niede^ 
schlag.  Dieser  wurde  mit  Wasser,  und  dann  mit  Alkohol  gt- 
waschen  und  über  Schwefelsäure  getrocknet. 

Die  Quecksilberverbindung  des  Sinäthylamins  scfamilit  im 
Wasserbade  zu  einer  gelben  harzigen  Masse,  die  beiim  Erkaltet 
krystallinisch  erstarrt. 

1,0398  Grm.  der  Substanz  gaben  bei  der  Verbrennung  ^jAp 

telst  chromsauren  Bleioxydes  0,52  Grm.  Kohlensaure,  0,17t  Grm. 

Wasser  und  0,6099  Grm.  Quecksilber. 

In  100  Theilen : 

Gefanden.     Berechnet 

Kohlenstoff  13,63  13^95^2      'Cii' 

Wasserstpff  1,82  1,93      10      Hi« 

Sticksto*  --  5,44      28       Na 

Chlor'  -  20,57    106,2    «s 

Quecksilber  58,65  58,11    300       Hg^ 

Das  Sinäthylamin-Quecksilberchlorid  bßsteht  mitjiiff  auf  } 
Aequiv.  Sinäthylamin  und  3  Aequiy.  Quecksilberphlprid  un4  M 
die  Formel 

C12H10N2  +  3HgCl. 

Aus  Mangel  an  Robmaterial  zur  Bereitupg  des  A^d^ylaffMHf 
konnte  die  Arbeit  nipht  weiter  ausgeführt  werden. 

Ich  habe  ferner  versucht,  die  Verbindungen  de$  Senf^l^  i^\ 
Methylamin^  Propylamin  und  Atnylßmin  dar^vstellep. 

Ich  bekam  nirgends  eine  krystallisirte  Yerbjp)i)ttQg,  sopdem 
nur  braune  syrupdicke  Flüssigkeiten.  Die  Plati^y^rbindiipge]) 
der  meisten  dieser  Senfölammoniaks  könnep  aber,  ßp'^jß)  iffich 
die  bisherigen  Yersujche  lehrten,  krystallinisch  dargestellt  j^futAft^» 

Die  Fortsetzung  dieser  Arbeit  wird  mir  in  JjLprz|em  ipj5glich 
sein,  da  id)  (li}rcb  f^^eiae  Schüler  grjössere  Meng^  von  salzsau- 
rem Aethylamin,  Methylamin,  Propylamin  Ufd  Aviylao^  darstel- 
len lasse. 
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XLIX 

Ueber  einige  Doppelsalze  des  Cyanqiieck- 

I 

silbern« 

Von 
<y.  JKoftl  und  A..  Swob4fß0» 

(Sitzniigsber.  d.  Wien.  Akad.) 

Das  Cyanquecksilber  gebt  mit  Chlornatrium  und  anderen 
CUprwetoUen  Doppelverbindungep  ein,  wie  Poggioli*)  gezeigt 
bt;  ep  bildet  aujch  nach  Cutter'**}  Doppel^alze  mit  verschie- 
denen Jodmetallen.  Die  Doppeivjerbjndungen,  die  dag  Cyanqueck- 
aiiber  mit  den  Alkaloiden  eingebt,  sind  bis  jetzt  wenig  oder  gar 
nicht  untersucht  worden.  Wir  machten  es  uns  daher  zur  Auf- 
gabe, dergleichen  Verbindungen  darzgßtellen,  und  theilen  hiermit 
die  bisher  erlangten  Resultate  mit. 

Slryehnin^  QueekHlbereyanid. 

Zur  Darstellung  dieses  Salzes  bereitet  man  sich  eine  wäs- 
Mrige  Losung  ?on  neutralem  salzsauren  Strychnin  und  eben- 
Uls'  ^ine  be^sse  wässerige  Lösung  von  Cyanquecksilber  und 
miscbt  die  beiden  Lösungen,  nachdem  man  sie  mit  ziemlich  viel 
Wasser  verdünnt  hat.  Es  bleibt  das  Gemisch  nur  kurze  Zeit 
Ufr;  bald  scheiden  sich  nadelförmige  Krystalle  ab.  Die  Mutter- 
hoge  wurde  von  den  Krystallen  getrennt,  diese  selbst  auf  ein 
Pflter  gebracht  und  behufs  der  Analyse  bei  100^  C.  getrocknet. 
Ne  Krystalle  dieser  Verbindung  sind  sehr  gut  ausgebildet,  voll- 
kommen farblos,  lösen  sich  schwer  in  kaltem,  ziemlich  leicht  in 
heissem  Wasser  und  in  Alkohol. 

JHe  Analyse  wurde  nach  der  von  Bunsen  angegebenen, 
ud  vonHinterberger  bis  ins  Detail  beschriebenen  und  etwas 
verbesserten  Methode  für  die  Analyse  quecksilberhaltender  orga- 
nischer Substanzen  ausgeführt- 


*)  Ann.  d.  Gk«m.  n.  Pharm.  Bd.  LXIV,  S.  302. 
**)  Ana.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  LXVIII,  S.  323. 
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1,0192  Grm.  Substanz  gaben  bei  der  Verbrennung  mittelst 
chromsauren  Bleioxyds  2,0134  Grm.  Kohlensäure,  0,4338  Grm. 
Wasser  und  0,201  Grm.  Quecksilber. 

Es  enthalten  mithin  100  Theile: 

Gefonden.     ßerechnet. 


Kohlenstofl 

53,87 

53,18 

^H 

Gm 

Wasserstoff 

^,72 

4,63 

n 

Hu 

Stickstoff 

— 

8,45 

42 

Na 

Sauerstoff 

~- 

6,46 

32 

O4 

Queoksii^er 

19,72 

5^0,14 

100 

SP 

Chlor 

— 

7,13 

35,4 

100,00    496,4 

Hiermit  besteht  diese  Verbindung  aus  einem  AequiTaleite 
chlorwasserstofTsauren  Slrychnins  und  aus  1  Aequivalente  Cjan-    ! 
quecksilber,  und  hat  die  Formel: 

C42H22N2O4,  HCl  +  CaNHg. 

Berberin  -  Queeksilbercyanid. 

Man  erhält  diese  Verbindung,  wenn  man  eine  heisse,  wäs- 
serige Lösung  von  salzsaurem  Berberin  mit  einer  heissen  wässe-  _ 
rigen  Lösung  von  Cyanquecksilber  versetzt  und.  das  klare  Ge- 
misch   an    einem    ruhigen  Ort    stehen  lässt    Es  scheiden  sich 
beim  Erkalten  eine  Menge  gelber ^    sternrörmig  gruppirter  Krys- 
tallnadeln   ab ,    die   wegen  ihrer  Unlöslichkeit  in  kaltem  Wasser 
^und  Weingeist  zur  Genüge  damit  auf  eineni  Filter  ausgewascbea ' 
werden  können.     Dieses  Salz  ist  löslich  ja  hei^semi  Wßsser  und  : 
heissem   wässerigen   Weingeiste;    verändert   sich  [weder  an  der  j 
Luft  noch  bei  100«  C. 

0,4067  Grm.  der  bei  100«  G.  getrockneten  Substanz  lieferte 
bei  der  Verbrennung  mit  chromsaurem  Bleioxyd  0,078  Gna. 
Quecksilber. 

Dieses  giebt  in  100  Theilen: 

6e  fanden.       Berechnet 


Kohlenstoff      —        50,92 

264 

Gu 

Wasserstoff      —         3,66 

19 

Hl. 

Stickstoff         —         5,40 

28 

N, 

Sauerstoff        —        13,91 

72 

0» 

Quecksilber    19,17    19,29 

100 

er 

Chlor         -     —         6,82 

35,5 

100,00 

518,5 

des  Cjranqneokailberi,  260 

Aus  dieser  Zusammensetzung  ergiebt  sich  die  Formel: 

C4aH|8N0»,  HCl  +  CJSEg 

.  i.  1  AequiTalent  salzsaures  Berberin  mebr  1  AequivalenC  Cyan* 
Qecksilber. 

Ca/fefU"  Quecksilber  Cyanid, 

Selzt  man  zu  einer  heissen  Auflösung  von  Calfeln  inSSp.C. 
Veingeist  eine  heisse  wässerige  Lösung  von  Cyanquecksilber,  so 
ileibt  die  Flüssigkeit  klar,  scheidet  aber  beim  Abkühlen  eine 
lenge  nadelförmiger  farbloser  Krystalle  ab.  Da  dieselben  in 
Vasser  und  Alkohol  schwer  löslich  sind,  so  konnten  sie  damit 
ar  Genüge  ausgewaschen  werden.  Sie  veränderten  sich  nicht 
d  100®  C.  und  gaben,  nachdem  sie  bei  dieser  Temperatur  ge- 
*oefcnet  waren,  bei  der  Analyse  folgende  Resultate: 

0,7181  Grm.  Substanz  gaben  bei  der  Verbrennung  mit 
bromsaurem  Bleioxyde  0,324  Grm.  Quecksilber. 

Mithin  sind  in  100  Theilen  enthalten: 

Gefanden.      Berechnet. 

Kohlenstoff 

Wasserstoff 

Stickstoff 

Sauerstoff 

Quecksilber       45,11 

100,00    446 
Hieraus  ergiebt  sich  die  Formel: 

C|6H,oN404  +  ZCjNHg. 

Es  gehen  mithin  2  Aequivalcnte  CyHg  mit  1  Aequivalent 
affelii  eine  Yerbindung  ein.  Das  CatTelnquecksilbercyanid  ist 
if  ähnliche  Weise  zusammengesetzt,  wie  das  von  Nicholson 
lerst  dargestellte  GafiTeinquecksilberchlorid ,  das  die  Formel  hat 
t|HioN404  +  2HgCl. 

Aethylamin^  Quecksilber  Cyanid. 

Mischt  man  eine  wässerige  Lösung  von  neutralem  salzsauren 
ithylamin  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  Quecksilbercyanid 
d  dampft  hernach  im  Wasserbade  bis  zur  Krystallisation 
1,  so  erhält  man  diese  Verbindung  in  grossen  farblosen 
ystallen. 


26,91 

120 

c», 

2,24 

10 

Bio 

18,83 

84 

N. 

7,18 

32 

O4 

1    44,84 

200 

Bgs 

STOKohl  und  Swofioda:  Öoppelfsalze  (I.  äyanqueokfllberi. 

Es  bildet  blättchenFörmige  Krystalle,  löst  sico  leicht  in 
Wasser,  schwer  in  kalten^  Weingeisr^  und  hüt  einen  unangenehmeo 
metaHiscben  Geschmack.  Es  ist  hiftbest^di'g  nnd  ttltigi  vbl^ 
kommen  gut  die  Hitze  des  Wasserbades. 

1,077  Grm.  der  bei  100^  C.  getrockneten  Substanz  heferten 
bei  der  Verbrennung  mittelst  chromsauren  Bleioxydes  0,642  GrtD. 
Quecksilber. 

Demnach  sind  in  100  Theileh  enthalten: 

GefandeA.      BäHchuet. 

Kohlenstoflf  —  U^si"  'i^i)  (^ 

Wasserstoff  —  2,39        8,0  Hg- 

SUckstoff  —  12,59      42,0  Ny 

Chlor  —  10,67      35,5  Cl 

Quecksilber  59,61  59,96    200,0  Hga- 

100,00    333,5 

Aus  diesen  Zahlenwerthen  ergiebt  sich  die  Formel': 

e4HtNHCl  +  ZHgCaN. 
d.  i.    1  Aequivalent    chlorwasserstofTsaures  Aethylamin    mehr  l 
Aequiv.  Cyanquecksilber. 

Es  wurde  ferner  versncht,  die  Quecksilbercyanid-Verbin- 
dungen  von  Pipe'rin,  Chinin  und  Solanio  darzustellen.  Das  Pi-  ^ 
perin-Quecksilbercyahid  Konnte  eben  so  wie  daä  Chinin-Queck- 
silbercyanid  bisher  nicht  krystallisirt  erhalten  werden.  Mischt 
man  eine  alkoholische  Lösung  Ton  salzsaurem  Chinin  mit  einer 
alkoholischen  Lösung  yon  Quecksilbercyanid,  so  erhält  matt  nach 
dem  freiwilligen  Verdunsten  der  Flüssigkeit  eine  braune  harz- 
artige Masse,  die  selbst  nach'  nioiiatelangem  Stehen  keine  Spur 
Ton  krystallisation  zeigt.  Eine  rothgelbe  harzähnlicbe  idasse, 
neben  reinem  JPiperih  bekommt  nian ,  wenn  man  ein  Gemisch 
von  salzsaurem  Piperin  uncf  Quecksilbercyanid,  die  beide  in  al- 
koholischer  Lösung  sind,  an  der  Luft  stehen  läsist.  Das  S'olaiuo 
scheint  mit  Quecksilbercyanid  eben  so  wehig,  wie  mit  abcTerB 
Salzen  eine  Verbindung  zu  einem  Doppelsalze  einzugehen. 
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Fefcer  ehiige  Doppelsalze  de»  Aetbylaiiriai 

liiid  PropytanHiAs. 

Vota 

(SiiHnpAer.  d.  Kais.  Akad.  d.  W.  zn  Wien.j 

CMorwas^tfo/fsaureB  AethylamHi'^CMorpaUäditim. 

DWnpft  men  eine  wässerige  Lösung  von  chlorwafssefi^töff- 
Wtiä  Ä4itfrfldliiny  mit  einem  Ueberscfausse  einer  wä^s^rigeh 
iMtm%  t60  Plddhiti^hlorAr  im  Wasserbade  ein,  so  krystallhirt 
bite  Delfiptfaah  heraus,  die  Rrystalie  sind  schwai*z,  \tA  durcfa- 
illenden  Lichte  sehr  schön  roth,  federfahnenartig  gruppift,  und 
Wchf  eine  Beträchtliche  Grösse.  Sie  geben  ein  rothbiraunes 
Ün^  ikk4  b^hriten  ihren  Glaäz  in  der  Hitze  deä  Wasserbades 
MKöhibiiftefil  bei. 

0,2495  Grm.  der  bei  100<>  C.  getrockneten  Substanz  gaböh 

^ftn  GHtf.  PdlMdinto,  läithin  sind  in  100  Thiitlen  enlhaiten: 

GeAltaded.       BerechHet. 

Kofclcirttoir  —  1440^^24  *^ei 

TVasseiMoff  —         4,70         8       H^ 

Stickstoff  —  8,22        14        N. 

Palladinm  31,26  31,26        53,2     Pd 

Chlor  —  41,73        71,0   .  GU . 


100,00     l7o;^ 

Die  Formel  dieser  Verbindung  ist  ikiithin: 

C4H,N,CHf+PdCl 
18  cblorwasserä^oDfkaure  Propylainin  bildet  miC  Palladiumchlorür 
lenfalls  ein  schön  krystallisirties  Doppelsalz,  das  im  trocknen 
istande  mrth  Häritigiän  riecht,  und<  bei'  101^  C;  schmilzt.  Ich 
itte  zu  wenig  Yött^  diesem  Salze,  als  dasä  ich  Avft  Atomgewichts- 
«timmutig  hätte  maclien  können. 

Propylamin^Alaun. 

Zur  Darstellung  dieses  Salzes  wurde  das  Propylamin  durch 
sstillation  der  Häringslake  mit  Kalilauge  dargestellt.  Trotzdem, 
M    bedeutende    Mengen  Häringslake    in    Arbeit    genommen 
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wurden,  war  die  Ausbeute  von  Propylamin  Terhältnissmlssig  ge- 
ring, weil  sich  hierbei  immer  zugleich  eine  grosse  Menge  Am* 
moniak  entwickelt.  Wenn  man  daher  eine  grössere  Menge  d« 
Destillats  mit  ChlorwasserstofTsäure  destillirt,  dann  eindampfrM 
den  Rückstand  mit  absolutem  Alkohol  auskocht,  so  bleibt  du 
meiste  ungelöst,  und  erweist  sich  als  Chlorammonium.  Du 
zuerst  erhaltene  ChlorwasserstofTsäure  Propylamin  ist  braun. 
Zersetzt  man  dieses  mit  Aetzkalk,  leitet  das  Propylamingas  ia 
Wasser,  und  neulralisirt  die  erhaltene  Flüssigkeit  mit  Schwefel- 
säure und  damprt  sie  zur  Trockne  ein,  so  erhält  man  vollkom- 
men weisses,  schwefelsaures  Propylamin.  Mischt  man  eine  wäs- 
serige Lösung  dieses  Salzes  mit  einer  wässerigen  Lösung  ?oa 
schwefelsaurer  Thonerde,  und  lässt  das  Gemisck  durch  liogen 
Zeit  an  der  Luft  stehen,  so  scheiden  sich  grosse,  farblose  Krjsr 
talle  aus,  die  dem  gewöhnlichen  Alaun,  dem  Aussehen  nachi 
ähnlich  sind. 

Die  Krystalle  des  Propylamin^ Alauns  sind  farblos,  voUkoBi»] 
men  durchsichtig,  verbreiten  den  penetranten  Geruch  nach 
ringen,    lösen   sich   leicht  in  Wasser  und  haben  einen  si 
zusammenziehenden  Geschmack. 

Sie  schmelzen  bei  100^  und  blähen  sich  bei  einer  T< 
ratur  über  120^  unter  Verlust  des  Krystallwassers  bedeutend  aul 
Die  Analyse  derselben  gab  folgende  Resultate: 

0,542  Grm.  lufttrockner  Substanz  verloren  ini  Luftbade 
1500  c.  —  0,243  Grm.  Wasser. 

0,2067  Grm.  der  Substanz  gaben  0,195  schwefelsaure 
ryterde. 

Dieses  giebt  in  100  Theilen: 

Gefunden. 
Wasser  44,83 

Schwefelsäure  32,38 

Es  ist  demnach  die  Formel  des  Prppylamin-Alauns: 

CfiHgN,  SO3,  AI2O3, 3S0a  +  24H0. 

Es   ist  mithin  Ammoniak- Alaun ,    in  dem  das  Ammonh 

Oxyd  durch  Propylamin  ersetzt  ist. 


Berechnet 
44,407 

22,89 
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LI. 

Zeraetzangsprodakte   der   Federn,    fg^l^ 

stacheln 9  Haare,  des  Globulins,  Ha- 

matins  nnd  der  Flügeldecken  der 

Maikäfer  mit  yerdunnter 

Schwefelsäure. 

Von 
A.*  €•  Mjeyer  und  XäUer* 

(A.  d.  Sltznngsber.  d.  Wiener  Akademie.) 

.A.     Federn,    IgeUlacheln    und    Haare. 

Diese  drei  Produkte  des  Ttiierlebens  werden  gewöhnlicli 
nter  den  Hornsubstanzen  abgehandelt,  weil  sie  viele  Eigen- 
«cbaften  mit  dem  Hörn  und  unter  einander  gemein  haben.  — 
Acheerer  hat  die  meisten  organischen  Analysen  der  Hornge- 
4ilde  gemacht  und  von  Gorup-Besanez  wies  zuerst  den  be- 
dlratenden  Kieselerde  -  Gehalt  der  Yogeiredern'*')  nach.  Gorup 
^bat  geAinden »  dass  -  die  Vogelfedern  im  Mitlei  zwischen  1  und 
i32  p.  C.  Kieselerde  enthalten ;  er  hat  auch  hervorgehoben,  dass 
lüch  dadurch  die  Yogelfedem  wesentlich  von  den  andern  Hörn- 
lebilden  unterscheiden;  er  fand  nämlich  bei  der  Analyse  der 
bliche  der  Igelstacheln,  dass  diese  nur  ganz  geringe  Mengen 
^iDo  Kieselerde  enthalten.  Das  Ochsenhorn  wurde  in  Liebig's 
ILaboralorium  von Dr.Hinterberger  bezuglich  der Zersetzungs- 
bodukte  mit  yerdunnter  Schwefelsäure  und  Kalihydrat  untersucht 
ilod  dabei  geflmden,  dass  Tyrosin  und  Leucin  hierbei  als  die 
fVodukte  der  Zersetzung  auftreten.  Da  einiger  Unterschied 
Zwischen  den  einzelnen  Horngebilden  schon  aufgefunden  wurde 
fwie  z.  B.  zwischen  Igelstacheln  und  Federn)  und  eine  Unter- 
iQchung  der  Zersetzungsprodukte  der  meisten  Homgebilde  noch 
licht  bekannt  ist,  so  wurden  die  obigen  Hornsubstanzen  in  dieser 
licbtung  von  uns  untersucht. 


*)  Ann.  d.  Ghenu  tt.  Pharm.  Bd.  LXI,  S.  46. 
Jdom.  f.  prakt.  Chemie.  LVIIL  5.  18 


Es  wurde  die  Arbeil  zuerst  mit  den  Federn  begonneD, 
in  derselben  Weise  mit  dcnlgelstacheln  und  Haaren  wiedeH 

1  Pfund  Gänsefedern,  welche  durcb  Auswaschen  vom  a 
genden  Schmutze  und  Ftite  befreit  waren,  wurden  mit  4  P 
Schwefel  säure,  die  vorher  mit  12  Pfund  Wasser  verdOnot  woi 
war,  übergössen  und  in  einem  gerüuniigea  Glasballon  im  Sl 
bade  der  KocIibiUe  überlassen.  Nach  dreisliindigem  Einwi 
der  heissen,  verdünnten  Schwerelsäure  schwollen  die  Federn 
bekamen  ein  gallerlarliges  Aussehen  und  ICsIen  sich  nach  läi 
rem  Kochen  ToHständig  zu  einer  dunbelbrnunen  Flüssigkeil 
Diese  Flüssigkeit  wurde  nun  durch  4  Tage  in  der  Kochhitze 
hallen,  und  das  verdnmprte  Wasser  von  Zeit  zu  Zeit  d 
frisches  ersetzt.  Diese  Flüssigkeit  wurde  nun,  um  die  Sehn 
säure  zu  entfernen,  mit  verdünnter  Kalkmilch  versetzt,  bil 
stark  alkalisch  reagirle,  kurze  Zeit  gekocht  und  liltrirt. 

Beim  Neulralisiren  mit  Kalkmilch  und  beim  nschbei 
Kochen  entwickelt  sich  neben  Ammoniak  ein  eigentfaömli 
Geruch,  der  an  den  Geruch  der  von  Wurlz  enldecklen  B 
erinnerte.  Um  die  hierbei  entweichenden  Gase  näher  zu  v 
suchen,  wurde  das  FilLrat  vom  schwefelsauren  Kalk  behnfl 
Desiillalion  in  in  eine  Itetorle  gebracht,  diese  luftdicht,  mitt 
Liebig'schen  Kühlapparafi^  in  der  Weise  verbunden,  dasj 
weniger  Qüchligen  Produkte  wieder  in  die  Retorte  zurückflit 
konnten,  und  ein  Gefäss.  das  mit  verdünnter  Cblorwaseer 
säure  zum  Theü  erfüllt  nar,  vorgelegt.  Das  Destillat  wurri 
Wasserhade  verdampft,  vollkommen  getrocknet  und  dam 
shsolulem  Alkohol  ausgekocht,  die  alkoholische  Lösung  K 
wieder  verdampft  und  das  Ausziehen  des  Rückstandes  mit  j 
hol  wiederholt.  Die  so  erhaltene  Salzmasse  wurde  nach  bl 
Zeit  an  der  Luft  feucht,  löste  sich  leicht  in  Wasser  und 
mit  Plalinchiorid  im  Wasserbade  eingedampft,  dunkelgelb  ged 
Krystalle,  die  sich  zum  Theil  in  heisscm  Wasser  löstet), 
wurde  zu  wiederholten  Malen  der  Gehalt  derselben  an  F 
bestimmt  und  dabei  43  bis  nahe  44  p.  C.  Platin  gcfnndn» 
ei^ben  mitbin  diese  Analysen,  dass  das  dabei  entweichend^ 
vorzüglich  Ammoniak  isl,  lassen  aber  auch  in  Frage  gestelM 
nicht  noch  andere  Basen,  die  dem  Ammoniak  homolog  i 
hierbei  entweichen.  Seitdem  Wertheim  aus  der  BärinJ 
Propylamin  dargestellt  hal,  ist  man  sogar  im  Interesse  ikrl 
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liiscliaft  verpflicbtet,  jedes  Gas,  das  wie  Ammoniak  riecht,  näher 
1  QUenachen.  Bei  der  Fäulniss  einiger  albuminartiger  Stoffe 
hielt  Bopp  dieselben  Produkte  wie  bei  der  Behandlung  der* 
tben  mit  Schwerelaäure ;  tritt  nun  bei  der  Fäulniss  der  Häringe 
B  Glied  der  Wurtz' sehen  Reihe  auf,  warum  sollten  nicht 
flliAe  Ammoniaks  sich  auch  bei  der  Zersetzung  der  albumin- 
tigen  Sftoffe  mittelst  Schwefelsäure  bilden? 

'  Nachdem  die  Ammoniakentwicklung  aufgehört  hatte,  wurde  die 
Iflssigkeit  zur  Ausfüllung  des  überschüssigen  Kalkes  mit  Schwe- 
lsäure versetzt  nnd  zu  dem  Filtratc  von  dem  hierbei  entstandenen 
iederschlage  so  lange  essigsaures  Bleioxyd  gegeben,  als  noch  ein 
iederschlag  entstand.  (Die  Neutralisation  der  den  fiberflössigen 
ilk  enthaltenden  Flüssigkeit  mit  Schwefelsaure  geschah  mit  der 
"össten  Sorgfalt,  dessen  ungeachtet  brachte  das  jetzt  zugesetzte 
isigsaure  Bleioxyd  einen  voluminösen  Niederschlag  hervor.  Es 
itbielt  dieser  Niederschlag  ausser  schwefelsaurem  Bleioxyd  noch 
idere  organische  Substanzen,  deren  Untersuchung  noch  im 
ginge  ist.)  Die  Flüssigkeit  wurde  nun  mit  dem  ßleinieder- 
ihlage  kurze  Zeit  gekocht,  filtrirt  und  durch  das  Filtrat  zur 
ätfemung  des  überschüssigen  Bleioxydes  SchwefelwasserstofTgas 
deitet  Das  Filtrat  vom  Schwefulblei  gab  beim  Eindampfen 
Dd  nachherigen  längeren  Stehen  concentrisch  gruppirte  Krystall- 
•dein,  die  durch  zweimaliges  Umkrystallisiren  aus  Wasser  voU- 
•mmen  weiss  erhalten  wurden.  Sowohl  die  äusseren  Eigen- 
duilltcn  als  auch  die  Analyse  dieser  Kryslalle  zeigen,  dass  sie 
^osin  CigfliiNO«  sind. 

§ 

0,352  Grm.  Substanz  gaben  bei  der  Verbrennung  mittelst 
hromsauren  Bleioxydes  0,7637  Grm.  Kohlensäure  und  0,194 
rm.  Wasser,  mithin  sind  in  100  Theilen  enthalten: 

Gefand.        Bcrechn. 

KohlenstofT  59,14  59,ö7  ^ÖS^dis 
Wasserstoff  6,1:2  6,08  11  Hu 
Stickstoff  —        7,73      14    Ni 

Sauerstoff        -^ 26,52      48    Og 

10ö;0Ö    181    CsBiiNOs 

In  der  Mutterlauge  von  dem  Tyrosin  waren  noch  anorga- 
scbe  Salze  und  Leucin  enthalten.  Um  das  Letztere  darzu- 
eflleä,  werde  folgende  Methode  als  die  einfachste  und  am 
iraellsten  mm  Ziele  führende  erkannt: 

18  ♦ 
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Es  wird  die  Motteriauge  Ton  den  Tyrosinkrystallen  mä  v 
sOrfcem  Alkohol  Terselzt,  wodurch  alle  anorganischen  Salze ; 
Sllt  w«den  und  das  Filtrat  abgedampft;  es  krystallisirt  hier 
dK  Leacin  in  Menge  heraus  und  kann  durch  einmaliges  D 
knslalSsireB  ans  Alkohol  Tollkommen  rein  erhalten  werden. 
Steifte  perineUcrsliniende  Blättchen  dar,  die  bei  der  Berührt 
Bsic  eioem  trockenen  Glasstabe  nach  vielen  Richtungen  Terstiii 
KB.  ^h  snblimiren  Hessen  und  beim  Verbrennen  den  Ger 
ftidi  «ehnteoen  Y6geln  verbreileten.  Die  Krystalle  lösten  f 
Wkhfi  in  Wasser,  Alkohol,  Säuren  und  Alkalien  und  gaben 
der  AaüftV^  fönende  Resultate: 

tXSiSS  GnoL  Substanz  gaben  bei  der  Verbrennung  mitt 
c&rcflfe»ur«0  Bleioxydes  0.5114  Gnn.  Kohlensäure  und  0,2! 
Wasser,    in  100  Theilen  sind  demnach  enthalten: 

Gefudeji.    Berechnet 

Koklemsloff  53,18  54,96  72*^, 

WaAserstoff  10.05  9.92  13    H13 

Stickstoff          —  10.68  14    N 

Saaeistoff  —  24,44  32    O4 


100,00  131  C13H13NO4 
SchliessKeh  wollen  wir  noch  eines  Versuches  erwähnen,  1 
wir  betikgtich  der  Löslichkeit  der  Federn  in  Wasser  von  h6he 
Teiuperatur  als  100<^  C.  machten.  Wir  lullten  eine  5  2 
biitge  Glasröhre  mit  Federfahnen  und  Wasser  so  weil  an,  di 
nur  noch  ein  Zoll  freier  Raum  blieb,  schmolzen  diese  zu  n 
legten  sie  in  ein  Oelbad.  Dieses  wurde  bei  200<^  CL  dm 
mehrere  Stunden  erbalten  und  nach  dieser  Zeit  das  Rohr  t 
liemselben  genommen.  Es  waren  die  Federfahnen  spurlos  ti 
atchwnuden.  Die  Flüssigkeit  war  schwach  gelblich  gelarbt,  zeij 
den  Genioli  nach  verbrannten  Federn  und  hatte  einen  flocki| 
^^wlel>ichL1g  abgesetzt. 

Auf  dieselbe  Weise  wie  die  Federn  wurden  die  Igelslache. 
J)^  MtHSchtiihaare  und  die  Flügeldecken  der  Maikäfer  mit  T( 
düunler  Schwefelsäure  behandelt  und  hierbei  ebenfalls  neb 
tt»uciu  Tyrosin  ei4ialten. 

B.    Globulin  und  Eaematin. 

^\\\  liaiber  Eimer  Oclisenblut  wurde  der  freiwilligen  Geri 
lerlassen,    das  hierbei  abgeschiedene  Serum  abgegoM 
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I  der  Blutkocben  zu  wiederholten  Haien  mit  kaltem  Wasser 
raschen.  Der  Blutkuchen  wurde  nun  in  Portionen  in  leinene 
sher  gebunden  und  unter  Wasser  ausgepresst.  Die  erhaltene 
he  Flüssigkeit  wurde  ferner  mehrmals  durch  feine  Tücher 
rirt,  um  die  kleineren  Flocken  von  Fibrin  zu  entfernen,  und 
d  durch  Kochen  unter  Zusatz  tou  etwas  Essigsäure  coagulirt. 
B  erhaltene  Coagulum  konnte,  dem  vorher  angegebenen  Ver- 
iren  gemäss,  nur  kleine  Mengen  von  Eiweiss  und  Faserstoff 
(halten  und  musst^  der  Hauptmasse  nach  das  sein,  was  man 
wohnlich  mit  dem  Namen  Blutkörperchen  bezeichnet.  Die 
jtkörperchen  wurden  mit  Schwefelsäure  haltendem  Weingeist 
»gezogen;  hierbei  blieb  das  Globulin  ungelöst,  während  sich 
s  Hämatin  löste.  Die  alkoholische  Lösung  wurde  nach  der  Neu- 
disation  mit  Ammoniak  zur  Trockniss  verdampft,  und  das 
hwefelsaure  Ammoniak  durch  Waschen  des  Rückstandes  mit 
asser  vom  Hämatin,  das  in  Wasser  unlöslich  ist,  getrennt. 

Sowohl  das  Globulin  als  das  Hämatin  lieferten  bei  Behand- 
Dg  mit  verdünnter  Schwefelsäure  reichliche  Mengen  von  Tyrosin 
\i  Leucin.  Beim  Verarbeiten  einer  grösseren  Menge  von  Glo- 
ilin  wurde  folgende  Methode  angewendet  und  als  praktisch  und 
ihnell  zum  Ziele  führend  gefunden: 

Es  wurde  1  Pfund  Globulin  mit  4  Pfund  Schwefelsäure  und 
l  Pfund  Wasser  durch  40  Stunden  gekocht,  die  erhaltene  braune 
isung  mit  Kalkmilch  bis  zur  alkalischen  Reaction  versetzt  und 
«der  erhitzt.  Das  Filtrat  von  dem  hierbei  entstandenen  Nie- 
rschlage wurde  mit  Schwefelsäure  versetzt,  bis  es  nur  noch 
hwach  alkalisch  reagirte,  darnach  filtrirt  und  das  Filtrat  ein- 
dampft. Es  krystallisirt  hierbei  das  Tyrosin  in  Massen  heraus 
d  aus  der  Mutterlauge  von  dem  Tyrosin  lässt  sich  das  Leucin 
enfalls  in  grosser  Menge  nach  dem  schon  oben  angedeuteten 
rfahren  gewinnen.  Das  freie  Alkali  schadet  mithin  der  Krystal- 
ition  nicht  so  sehr,  als  die  freie  Säure,  die  man  in  Form  von 
hwefel-  oder  Essigsäure  bei  jeder  andern  Bereitungsart  in  die 
Issigkeit  hinein  bekommt.  Ferner  vermeidet  man  bei  dieser 
reitungsart  das  Fällen  der  freien  Schwefelsäure  durch  essig« 
ires  Bleiozyd,  das  immer  eine  bedeutende  Menge  Tyrosin  und 
nein  mit  niederschlägt.  Abgesehen  von  der  Einfachheit  dieser 
Ihode,  bietet  sie  noch  den  Yortheil,  dass  man  nicht  so  oft  zu 
riren  braucht,  denn  jeder  Niederschlag,  sei  er  schwefelsaurer 
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Kalk  oder  schwefelsaures  Bleioxyd  oder  Schwefelblei,  iMm 
einen  Theil  der  krystallisirharen  Substanz  ein,  der  dann  nalC 
lieh  ein  Verlust  ist,  indem  er  sich  schwer  vom  besagten  Niedi 
schlage  trennen  lässt. 

Mag  man  nun  annehmen,  es  enthalten  die  Blutk5rpercl] 
als  Hauptbestandtheile  Fibrin  und  mit  dem  Blutfarbstoff  verbi 
denes  Albumin  oder  es  bestehen  dieselben  aus  dem  sogenanal 
Globulin  und  Hämatin;  die  Thatsache  ist  durch  diese  Arbeit  I 
kräfüigt,  dass  die  Blutkörperchen  albuminartige  Substanzen  a 
halten,  die  dem  Fibrin,  Casein,  Albumin  und  der  HomsubBti 
ähnlich  sind ,  denn  die  Blutkörperchen  liefern  beim  Kochen  i 
verdünnter  Schwefelsäure  dieselben  Zersetzungsprodukte,  wie  < 
in  dieser  Richtung  bereits  untersuchten  Albuminkörper. 

'  Den  bisherigen  Forschungen  gemäss  geben  mithin  Album 
Fibrin,  Casein,  Hörn,  Federn,  Haare,  die  Blutkörperchen  a 
die  Flugeidecken  der  Maikäfer  bei  der  Behandlung  mit  verdflnill 
Schwefelsäure  Tyrosin  und  Leucin  als  Zersetzungsprodukte. 


LH. 

Heber  die  Camphomethylsattre« 

Von 
JL,  MMr» 

CCompt.  rend.  XXXV,  328.) 

Zur  Darstellung  der  Camphomethylsäure,  deren  Eiistenz  m 
noch  nicht  kannte,  bediente  ich  mich  des  vonMalaguti  för  d 
Bereitung  der  Camphoäthylsäure  angegebenen  Verfahrens,  wob 
nur  der  Alkohol  durch  Methylalkohol  ersetzt  wurde.  Diese  Säa 
erscheint  bald  in  Gestalt  von  mehrere  Centimeter  langen  N 
dein,  die  strahlenartig  von  einem  Mittelpunkte  ausgehen,  bald 
kleinen  hexagonalen  oder  vierseitigen  Tafeln.  Dnrch  langsam 
Verdampfen  der  ätherischen  Usung  derselben  erhält  man  sie 
graden  Prismen  mit  rhombischer  Basis ;  die  Seitenflächen,  weld 
den  spitzen  Winkel  bilden,   sind  regelmässig  abgestumpft;  d 
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Dten  der  Pyramide  sind  gleicbfalls  durch  Facetten  abgestumpft. 
i  Tierseitigen  Tafeln,  welctie  sich  beim  raschen  Verdampfen 
r  ätherischen  Lösung  bilden,  sind  eine  hemiedrische  Modi- 
aluin  dieser  Form. 

Die  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  gelöste  Camphomethyl- 
ire  wirkt  auf  das  polarisirte  Licht  ein;  die  Polarisationsebece 
rd  nach  rechts  abgelenkt.  Das  Molekular -Rotationsvermögen 
r  in  Alkohol  Ton  95  p.  C.  gelösten  Säure  ist  für  die  gelben 
rafalen  51,4<>  bei  100  Mülim.  Dicke. 

Diese  Säure  zeigt  eine  Beziehung  zwischen  dem  Rotations- 
rmögen  und  der  nicht  deckbaren  Hemiedrie,  welche  sich  den 
o  Pasteur  aufgefundenen  Beispielen  anschliesst.  Die  Cam- 
lomethylsäure  krystallisirt  sehr  leicht  aus  ihren  Lösungen  in 
kohol,  Aether  und  Chloroform ;  in  Wasser  ist  sie  wenig  löslich ; 
«  alkoholische  Lösung  röthet  Lakmus  stark.  Sie  schmilzt  bei 
9^.  Bei  höherer  Temperatur  giebt  sie  wasserfreie  Campher- 
iare,  eine  klebrige  Flüssigkeit  und  einen  schwachen  Rückstand 
>D  Kohle. 

Erhitzt  man  trockne  Krystalle  der  Säure  mit  Kalilauge,  so 
3det  man,  dass  die  in  einer  Kältemischung  aufgefangenen  Des- 
llationsprodukte  die  Eigenschaften  (Geruch,  Entzündlichkeit  etc.) 
SS  Holzgeistes  besitzen;  in  der  Retorte  bleibt  camphersaures 
all.  — 

Die  Krystalle  verlieren  unter  eine  Glocke  über  Schwefelsäure 
sstellt  nichts  an  Gewicht. 

Die  Zusammensetzung  ist: 

Gefunden.  Bereoknet  (GuHisOs). 
G  »  61,37  61,60 

H  »    8,48  8,41 

0  »»  30,15  29,99 

100,00  100,00 
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LIII. 

Ueber  die  Umwandlungsprodukte  der  Wein- 
säure in  der  Wärme« 

Von 
Aug»  Mjaureni» 

(Compt.  rend.  XXXV,  7^,) 

Braconnot  fand,  dass  sich  die  Weinsäure  in  der  Hitze 
in  eine  neue  Säure  umwandele ,  die  er  Tartreisäure  oder  iitt^ 
tardridinsäure  nannte. 

Nach  Fremy  verliert  die  Weinsäure  bei  ungeßhr200^  aD- 
mählich  2  At.  Wasser  oder  12  p.  C.  ihres  Gewichtes,  indem  sie 
sich  in  wasserfreie  Säure  umwandelt;  dieser  Wasserverlust  zeigta 
aber  drei  intermediäre  Phasen,  welche  eben  so  viele  verschiedene 
Säuren  geben  würden. 

In  der  ersten  Phase  sollte  sie  verlieren  Y2  At.  Wasser  und 
die  Tarlraliäure  geben,  in  der  zweiten  1  At.  Wasser  verlieren 
und  die  Tartreisäure  geben;  in  der  dritten  2  At.  verlieren  and 
die  wasserfreie  Weinsäure  geben. 

Die  Resultate  Fremy 's  schienen  mit  den  allgemeinen  Er* 
fahrungen  in  der  Chemie  nicht  übereinzustimmen;  Gerhardt 
und  ich  prüften  daher  diesen  Gegenstand  und  erlangten  folgende 
Resultate : 

In  der  ersten  Periode  verändert  sich  die  Weinsäure  ohne 
Verminderung  ihres  Gewichtes 

1)  in  Hetaweinsäure,  deren  Salze  krystallisirbar  sind: 

2)  in  Isoweinsäure,  welche  nicht  krystallisirbare  Salze  und 
ein  sehr  lösliches  Kalksalz  giebt; 

in  der  zweiten  Periode,   nachdem  sie  12  p.  C.  Wasser  verloren 
hat,  giebt  sie 

3)  die  Tartralsäure  oder  Isotardridinsäure  von  Braconnot; 

4)  wasserfreie  Weinsäure  (tartridej. 

Wir  haben  auch  nachgewiesen,  dass  sich  eine  Säure  bildet, 
welche  die  Eigenschaften  der  Tartralsäure  Fremy*s  besitzt;  da 
wir  aber  fanden,    dass   dieselbe  ein  Gemenge  sei  und.  bei  der 
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lalyse  yerSoderliche  Resultate  lieferte,    Hessen  wir  sie  ferner 
ibeachtet. 

Fremy  bat  die  Genauigkeit  aller  unsrer  Beobachtungen  in 
fveifel  gestellt  und  dagegen  die  seiner  ersten  Resultate  behauptet, 
üf  meine  Veranlassung  wurde  derselbe  Versuch  von  einem 
einer  Freunde,  Hautefeuille,  wiederholt,  dessen  Ergebnisse 
e  Richtigkeit  unsrer  Angaben  bestätigen. 

Fremy  analysirte,  wie  aus  seiner  ersten  Abhandlung  her- 
»rgeht,  die  Rückstande,  welche  beim  Schmelzen  der  Weinsäure 
ich  Verlust  von  %,  1  und  2  At.  Wasser  entstanden  waren, 
id  fand  deren  Zusammensetzung  der  der  Weinsäure  weniger 
I»  1  und  2  At.  Wasser  entsprechend.  Nach  unsern  Untersu- 
mngen  sind  diese  Rückstände  nur  Gemenge.  Ferner  haben 
ir  durch  einen  leicht  zu  wiederholenden  Versuch  gezeigt,  dass 
ch  die  Weinsäure  durch  einfache  Schmelzung  in  Metaweinsäure 
nwandelt,  ohne  etwas  an  Gewicht  zu  verlieren  oder  wenigstens 
ur  unmerkliche  Mengen  Wasser;  auf  ähnliche  Weise  verwandelt 
ch  die  lösliche  Tartralsäure  in  wasserfreie  und  unlösliche  Wein- 
iure. 

Wir  beobachteten  zuerst,  dass  das  Wasser,  welches  sich 
itwickelt,  sauer  ist,  und  haben  dies  an  drei  verschiedenen 
teilen  unsrer  Abhandlung  bemerkt;  die  erste  Abhandlung  Fr  emy's 
rwähnt  davon  gar  nichts.  Nehmen  wir  an,  dass  dieses  Wasser 
ieht  nur  sauer,  sondern  sehr  stark  sauer  ist,  so  resultirt  daraus, 
ISS  die  Tartrelsäure,  welche  nach  uns  nur  2  oder  3  Tausendtel 
^asser  verlor,  um  sich  in  wasserfreie  Säure  umzuwandeln,  viel 
SDiger  davon  verlieft,  und  selbst  gar  keins,  wenn  wir  die  Hy- 
ithese  annehmen,  welche  Fremy  als  die  für  seine  Ansicht 
listige  betrachtet,  wenn  man  annimmt,  dass  es  nicht  Wasser, 
lodern  eine  reine  Säure  ist,  was  sich  entwickelt. 

Die  Umwandlung  der  Tartrelsäure  in  wasserfreie  Weinsäure 
ine  merklichen  Wasserverlust  beweist  uns,  dass  diese  beiden 
ioren  isomer  sind  und  sich  nicht  durch  1  At.  Wasser  von  ein- 
ider  unterscheiden. 

Wir  haben  bewiesen,  dass  die  Weinsäure,  indem  sie  weniger 
I  Vioo  Wasser  verliert  (um  sich  in  Tartralsäure  umzuwandeln, 
ifiste  sie  ^/loo  verlieren),  einen  Rückstand  giebt,  welcher  eine 
hr    grosse  Menge  Metaweinsäure    und    Tartrelsäure   enthält. 
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Nach  Fremy's  Theorie  viurde  sich  diese  nicht  bilden  un4  dar 
Rückstand  nur  fast  reine  Tartralsäure  sein. 

Biot  hat  sich  durch  optische  Versuche  überzeugt  dass  die 
Menge  der  zerstörten  Weinsäure  (welche  zur  Bildung  der  flflch* 
tigen  Säure  dient)  so  gering  ist,  selbst  wenn  man  dea  Wasser- 
Terlust  so  weit  als  möglich  treibt,  dass  man  sie  mehr  Yennuthen 
als  materiell  nachweisen  kann.'*') 

Fremy  versuchte  noch  eine  andre  Erklärung;  erninuptan, 
dass  die  Weinsäure,  wenn  sie  sich  ohne  GewichtSTeranderung 
umwandelt,  dies  die  Säure  nicht  hindern  kann,  sich  zu  ent- 
wässern; denn,  sagt  er,  man  sieht  nicht  selten  Körper  selbst 
mitten  im  Wasser  sich  entwässern. 

Dass  Borax  sich   in  Wasser  von  70  oder  80^   entwässert, 
dass   das  Totalgewicht  des   Borax,    Wassers   und   Geßsses,   ia 
welchem  der  Versuch  angestellt  wird,   dasselbe  bleibt,   ist  sehr^j 
leicht  einzusehen.    Aber  bei   der  Weinsäure  sind  die  Umstände 
ganz  anders;    Wir  erhitzen  sie  nicht  unter  dem  Kochpunkt  dei 
Wassers,  sondern  70  oder  80^  über  demselben,  nicht  im  Wasser, 
sondern  für  sich ,   oder  indem  wir  einige  Hundertel  Wasser  zu- 
setzen,  um  die  Schmelzung  zu   erleichtern.     Wir  finden,    dass 
die  Säure  verändert  worden  und   das  Gewicht  das  nämliche  ge* 
blieben  ist,    denn  wenn  wir  einige  Hundertel  Wasser  zusetzen, 
verlängern  wir  nur  die  Schmelzung   bis   zur  Verflüchtigung  deij 
Wassers.  Gleichwohl  glaubt  Fremy,  dass  die  Weinsäure  bei  180*: 
sich  entwässere   und  das   gebildete  Wasser'  dabei  zurückbleibe. 

Wir  zeigten,  dass  die  Tartralsäure,  ebenso  das  Kalksalz  de^ 
selben  nur  Gemenge  seien.  Fremy  erkennt  dies  selbst  an.  Er] 
sagt:    Es  ist  mir  unmöglich^  mit  Gerhardt  und  Laur0»l\ 
anzunehmen y    dass   man   ein   reines  tartralsaures  Kalk 
darstellen    könne  ^    indem    man  Alkohol  in  eine   Flüuii 
giesst^  welche  vier  oder  fünf  verschiedene  Substanzen  enthättJ 
das  klebrige  SalZj  welches  sich  niederschlägt^  muss  naihmomA^ 
dig  eine  gewisse  Menge  der  in  der  Lösung  beftndüehen  fln 
den    Körper    zurückhalten;    ich   glaube    daher j    äoM    dimii 
Chemiker  oft  unreine  Salze  analysirt  haben. 

Fremy  fällt  hier  in  einen  starken  Widerspruch.    In  seiner^ 
ersten  und  zweiten  Abhandlung  bestätigt  er,  dass  die  WeinsiiH 

*J  Am.  de  phys.  ei  Chim,  XXIX,  350  a.  351. 
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«Dter  dem  Einflass  der  Wärme  nur  Tartralsäure  und  Tartrel- 
afture.giebt;  ferner,  wenn  man  ein  Gemenge  dieser  drei  Säuren 
mit  Kreide  behandelt,  sich  unlöslicher  weinsaurer  und  tartrel- 
fiiurer  Kalk  bilden  muss  und  löslicher  tartralsaurer  Kalk.  Wie 
dann,  wenn  man  Alkohol  in  die  Lösung  giesst,  könnte  man  darin 
etwas  anderes  ßUen,  als  vollkommen  reinen  tartralsauren  Kalk? 
Ich  babe  Hautefeuille  empfohlen,  Schritt  für  Schritt  dem 
Verfahren  von  Fremy  zu  folgen.  Die  Fällung  des  Kalksalzes 
wvrde  unterbrochen,  die  drei  Niederschläge  wurden  bei  120^ 
langsam  getrocknet  und  gaben  19,4,  19,3  und  19,5  Kalk.  Fremy 
hat  23,8  und  23,6  Kalk  erhalten.  Hautefeuille  hat,  ebenso 
wie  wir  erkannt,  dass  dieser  reine  tartralsäure  Kalk  ungefähr 
90  p.  C,  einer  fremden  Substanz  enthält. 


LIV. 

Ueber  das  Sinapin. 

Von 
Cm  V.  JBabo  and  JH*.  MirMehhrwnm. 

(Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  LXXXIV,  10.) 

Um   die  unter   dem  Namen  Sinapin  bekannte  Substanz   zu 
gewinnen,  verfahrt  man  am  besten   auf  folgende  Art:   25  Pfund 
gelbes  (Uijoner)  Senfmehl  werden  durch  Pressen  vom  fetten  Oel 
*  iilö^icbst  befreit.    Den  Rückstand  zieht  man  zuerst  mit  85  pro- 
'  «MOtigem  kalten,  dann  heissem  Alkohol  aus  und  destillirt  von  den 
*'v^M*etfiigten  Extracten   im  Kochsalzbade  ungefähr  %    des   Alko- 
hols ab,  bis  sich  beim  Erkalten  ungelahr  zwei  gleiche  Schichten 
der  Flüssigkeit  von   einander  sondern.     Die   obere  Schicht  ist 
Oel,  die  untere  enthält  das  Sinapin  gelöst  und  erstarrt  bisweilen 
nach  dem  Erkalten  zu  einem  gelbbraunen  Krystallbrei ;  meistens 
stellt  sie  aber  eine  syrupsdicke  Lösung   dar,    welche  erst  bei 
weiterem  vorsichtigen  Verdampfen  das  Sinapin  absetzt.   Es  kommt 
dabei  aber  sehr  auf  die  richtige  Concentration  an;    denn  war 
der  Alkohol  nicht  hinreichend   entfernt,    so  bleibt  viel  Sinapin 
im  alkoholhaltigen  Oel  gelöst,    entfernt  man  aber  zu  viel  Alko- 
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hol,   so  zersetzt  sich  etwas  Sinapin  und  das  übrige  daron  wM 
durch  die  Zersetzungsproducte  am  Ki7sta]lisiren  gehindert. 

Das  ausgeschiedene  Sinapin  wird  am  zweckmässigsten  nf 
ein  Leinwandfilter  geworfen  oder  in  einer  Centrifugalmasehioe 
von  der  Mutlerlauge  befreit,  mit  Weingeist  befeuchtet,  welcher 
die  braunfarbende  Verbindung  fast  ganz  aufnimmt  und  dann  zwi- 
schen Filtrirpapier  stark  ausgepresst.  Es  ist  so  dargestellt  eine 
klebrige  gelbe  Masse,  welche  aus  heissem  90  procentigem  Alko- 
hol umkrystallisirt,  dann  in  Wasser  gelöst  und  durch  ThierkoUa 
entfärbt,  in  schwach  gelblichen  büschelförmigen  Nadeln  sieh 
ausscheidet. 

Aus  der  Mutterlauge  lässt  sich  noch  eine  nicht  unbedeu- 
tende Menge  Sinapin  gewinnen,  wenn  man  dieselbe  mit  einer 
weingeistigen  Lösung  von  Schwefelcyankalium  versetzt.  Dampft 
man  sie  aber  ohne  diesen  Zusatz  weiter  ein,  so  zersetzt  sich 
das  Sinapin  unter  Entwickelung  von  Schwefelcyanwasserstoff. 

Das  reine  Sinapin  ist  eine  farblose  oder  ganz  schwach  gelb- 
liche voluminöse  Krystallmasse,  schwer  löslich  in  kaltem,  leicbt 
löslich  in  heissem  Alkohol  und  Wasser,  fast  unlöslich  in  Aether, 
schmelzbar  bei  130^  unkrystallinisch  erstarrend.  Bei  höherer 
Temperatur  zersetzt  es  sich  unter  Braunfärbung  und  Ausstossen 
übelriechender  Dämpfe,  die  weder  nach  Schwefelkohlenstoff,  noch 
nach  Schwefelwasserstoff  oder  Schwefelblausäure  riechen.  Es 
entwickeln  sich  auch  Dämpfe  eines  Alkaloids  (vielleicht  Methyl- 
amin), dann  mit  Flamme  und  dem  Geruch  nach  schwefliger 
Säure  brennbare  Gase  und  brenzliche  Oele;  eine  glänzende  Kohb 
bleibt  zurück.    Die  Elementaranalyse  lieferte  folgende  Resultate: 

1.        2.        3.       4.      5.      6.       7.      8.  Atome,  bereck 

C   56,01  55,16  55,09  _     _     —     —     —  34    55,29 

H     6,88    6,88    6,75  —     —     ———  25      6.77 

N      -      —       —  -     —    6,91  7,93  7,80  2      7,58 

S      —      —       —  8,81  9,13    —    —     _  2      8,67 

0      —      —      —  —     ————  10     21,69 

Das  Verhalten  dieser  Verbindung  gegen  andere  Körper,  na- 
mentlich gegen  Alkalien,  giebt  Aufschluss  über  ihre  Natur.  In 
concentrirter  Schwefel-  und  Salzsäure  löst  sie  sich  unter  Ent- 
wickelung von  Schwefelblausäure,  mit  Salpetersäure  iarbt  sie 
sich  sogleich  dunkdroth,  beim  Erhitzen  gelb,  in  der  Lösung  fin- 
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sich  dann  Schwefelsäure.  Kali,  Natron,  Kalk-  und  Baryt- 
ser  lösen  sie  unter  intensiv  gelber  Färbung,  welche  auch 
ch  die  kohlensauren  Alkalien  und  Erden,  durch  basisch-essig- 
res  und  reines  Bleioxyd,  so  wie  durch  Alkaloide  (z.  B.  durch 
acksrauch)  hervorgebracht  wird.  Wird  die  alkalische  Lösung 
ocht,    80  entßrbt  sich  die  Flüssigkeit  und  liefert  bei  Zusatz 

Salzsäure  einen  Niederschlag,  der  die  Eigenschaften  einer 
wachen  Säure  besitzt,  aus  kochendem  Weingeist  krystallisirt 
alten  wird,  sich  aber  an  der  Luft  rothbraun  färbt  und  Zer- 
it. Die  Verbindungen  mit  Metalloxyden,  unter  denen  die  mit 
alien  leicht  löslich  und  krystallisirbar  sind,    zersetzen   sich 

mit  Ausnahme  des  Barytsalzes  sehr  leicht.  Man  stellt  das 
tere  am  einfachsten  dar  durch  Kochen  der  Suure  oder  des 
apins  mit  Barytwasser  unter  Abschluss  der  Luft  und  Auswa- 
en  mit  kohlensäurefreiem  Wasser.  Es  ist  schwer  löslich  und 
teht  aus 


1, 

2.          3.         4.     berechnet 

c» 

36,37 

36.54                            36,80 

Hie 

3,06 

2,74      —        —          2,78 

0, 

— 

—        —        —        17,82 

Bas 

— 

—      42,09    42,97      42,60 

Ob  die  darin  enthaltene  Säure,  die  Sinapinsäure^  zweibasig 
oder  nicht,  muss  vorläufig  dahin  gestellt  bleiben.  Die  Lö- 
ig  derselben  in  Kali  oder  Natron  wird  an  der  Luft  roth,  grün 
1  zuletzt  braun,  das  Ammoniaksalz  rothbraun;  sie  giebt  mit 
enchlorid  rosenrothen,  bisweilen  purpurrothen  Niederschlag 
[er  Bildung  von  Eisenoxydulsalz,  mit  Quecksilber-  und  Silber- 
sen  farblose  Niederschläge,  die  sich  schnell  zu  Metall  redu- 
en,  mit  Goldchlorid  sogleich  Goldniederschlag.  Die  Säure 
iroilzt  bei  150 — 200^  und  erstarrt  krystallinisch,  zersetzt  sich 
.  höherer  Temperatur  in  ein  farbloses  überdestillirendes  Oel 
d  einen  braunen  Rückstand,  der  sich  nach  einigen  Stunden 
ensiv  roth  färbt  und  mit  Ammoniakgas  in  Berührung,  wie  das 
I,  eine  krystallinische  gelbliche  Verbindung  liefert.  Salpeter- 
ire löst  die  Sinapinsäure  mit  intensiv  rother  Farbe,  indem 
h  Oxalsäure  und  ein  Nitrokörper  zu  bilden  scheinen.  Chlor- 
sser  nirbt  sie  rosen-,  dann  purpurroth,  ohne  sie  zu  lösen. 
ise  Reactionen  und  die  Zusammensetzung  der  Säure  stimmen 
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mit  denen  der  Erythrinsäure  (Schunk)  überein,  aber  nicht  3ir 
Verhalten   bei  der  trocknen  Destillation  und    gegen  Baryterde. 
Die  Säure,  bei  110^  getrocknet,  lieferte,  der  Elementarani- 
lyse  unterworfen,  folgende  Zusammensetzung: 

1.  2.      berechnet. 

C22  58,67  58,92  58,93 
H|2  4,87  5,67  5,35 
0|o      -         -        35,72 

Das  sogenannte  Sinapin  gab  also  bei  den  bisher  erwähnten 
Versuchen   als  Zersetzungsprodukte  Schwefelcyanwasserstoff  and 
Sioapinsäure.  Zieht  man  von  der  Formel  desselben  die  Elemente 
von   1  At.  Schwefelcyan   und   1  At.  Sinapinsäure  ab,  so  bleibt 
C10II13N  übrig,   welche  Formel  auf  ein  Alkaloid  hindeutet    UiD 
dieses   zu   erhalten,    wurde  reines  Sinapin   mit  Barytwasser  sff 
lange  erhitzt,  bis   sich  keine  sinapinsäure  Baryterde  mehr  aos- 
schicd,    das   mit  Schwefelsäure  angesäuerte  Filtrat  durch  Eisen- 
und  Kupfervitriol  vom  Schwefelcyan  befreit  und  nachdem  aas 
der    filtrirten  Flüssigkeit   die    Oxyde    des  Eisens   und  Kupfen 
durch  Barylwasser  abgeschieden  waren,  die  Flüssigkeit  mit  Koh' 
lensäure  behandelt.    Nach  Entfernung  des  kohlensaareQ  Barjto 
lieferte  die  verdampfte  Lösung  das  kohlensaui*e  Sali   des  ge- 
suchten Alkaloids  als  zerfliessliche  Krystallmasse.    Das  Alkaloid 
soll  einstweilen  Sinkalin  heissen.     Am  reinsten  erhält  tniain  et 
aus  der  salzsauren  Verbindung   durch  Digestion  mit  Silbeirox}£ 
Im  lullleeren  Raum  verdunstet  stellt  es  eine  farblose  KrystaD- 
massc   dar,    welche  unter  Erwärmung  Wasser  und  Kohlensäori 
anzieht  und  dann  zerfliesst.   Es  ist  nicht  ohne  Zersetzung  flflch- 
tig  und  verbreitet  beim  Erhitzen  den  Geruch  des  Methylamins. 

Eri  füllt  wie  Kali  alle  Metalloxyde,  selbst  Ba,  Ca  und  Hg,  löst 
Thoiierdü  und  Chromoxyd,  Schwefel  unter  Bildung  von  Scbwe-  ; 
feUinkalin  und  schwefelsaurem  Salz.  Seine  Verbindungen  mit 
Salzsäure,  Schwefelsaure,  Salpetersäure  und  Kohlensäure  sind 
äusserst  zcrfliesslich.  Das  salzsaure  Sinkalin  liefert  mit  Platin- 
chlorid prachtvoll  ornugcfarbene  Prismen,  die  bei  100^  getrock- 
niil  aus 


1. 

2. 

Ci« 

19,73 

19,58 

H|s 

5,16 

5,10 

N- 

Ol 

eis 

Pt 
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3.     berechnet. 

19,34 

4,83 

4,73 

4,96 

34,33 

31,36      31,81 

sNOiQ  +  PtCl)  besieht.  LufUrocken  enlhält  das  S.alz  noch 
»me  Wasser.  Das  GoldchloriddoppelsalB  lieferte  die  Zu- 
endetzung  CioHisNOsCl  +  AuCl^.  Das  Siokalin  besteht 
ich  aus  CioHibNO^. 

»owehl  aud  den  bisher  aogefuhrlert  Thatsachen,  als  auch 
em  Verhalten  einer  Sinapinlösung  gegen  Schwel^lsiure  er* 
sich  der  Schluss,  dass  das  Sinapin  eine  Verbindung  von 
»felcydn  mit  den  Elementen  CS2H25NO10  sei,  welche  man 
ram  al&  aas  Sinkalin  und  Sinapinsäure  zusammengesetzt 
ihten  kann,  tveil  sie  durch  Baryterde  in  diese  Verbindungen 

leb    (CgifiasNaSjOio   und   3Ba  =  BaCaNSj»  CioHtjNOa  und 

o^^s  4"  Sl^a)-  Aus  dem  Verhalten  zur  Schwefelsäure  aber 
es  noch  einleuchtender,  dass  das  Sinapin  eine  Schwefbi- 
erbiiidung  sei.  Versetzt  man  nämlich  eine  h^isse  cohcen- 
rte  Lösung  desselben  in  90procentigem  Alkohol  mit  etwas 
nUrirter  Schwefelsäure,  so  scheidet  sich  in  r^ctangulären 
Iran  eine  Verbindung  aus,  die  mehrmals  aus  Wasser  und 
lol  umkrystallisirt  und  bei  100^  getrocknet  die  Zusammen- 

hg C82Ä2eN0i2S2  d.  h.  C32H25NOHS +HS  besitzt,  wie  sich 
leb  hesullaten  der  Analyse  ergiebt: 

gefunden.  Atome,  berechn. 
C    46,99       32       47,06 
H      6,37       26         6,37 
N  1         3,43 

0  12       23,53 

S     19,82         2        18,61 

Es  ist  also  dieses  ein  saures  Salz  der  Basis,  welche  durch 
cheidung  von  1  Atom  SchwefelcyanwasserstofT  und  Aufnahme 
1  Atom  Wasser   aus   dem   sogenannten  Sinapin  entsteht: 

15N282O10  +  H  —  HC2NS2  =C32H25N0n ;  das  Salz  scheidet 
atf6,    während  die  Schwefelblausäure  gelöst  bleibt  und  sith 
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durch  absoluten  Alkohol  vollkommen  aus  dem  schwefelsauren 
Sniz  wegwaschen  lässt.  Demnach  muss  der  bisher  Sinapin  p- 
nannte  Körper  zweckmässiger  Sekwefeleyanninapin  genannt  wor- 
den und  die  darin  mit  dem  Schwefelcyan  verbundene  Basis  mig 
den  Namen  Sinapin  bekommen.  Diese  Basis  lässt  sich  aus  ih- 
rem sauren  schwefelsauren  Salz  durch  Baryt  abscheiden ,  aber 
nicht  in  fester  Gestalt  erhallen,  weil  sie  sich  ungemein  leicht 
zersetzt.  Ihre  Lösung  ist  intensiv  gelb,  reagirt  alkalisch,  fill 
Quecksilbersalze  gelb ,  Kupferoxydsalze  grün ,  Silberoxydsaln 
graubraun,  aus  Goldchlorid  metallisches  Gold.  Sie  wird  bem 
Verdunsten  erst  grün,  dann  roth,  endlich  braun,  wie  ein  sina- 
pinsaures  Salz.  Auch  durch  frisch  gelalltes  Bleioxyd  oder  Blei- 
glätte lässt  sich  die  Basis  nicht  aus  dem  schwefelsauren  Sah 
abscheiden.  Kocht  man  die  Lösung  desselben  mit  KaK  oder 
Baryt  im  Ueberschuss,  so  zerfällt  das  Sinapin  sogleich  in  sina- 
pinsaures  Salz  und  Sinkalin.  Die  Salze  des  Sinapins  sind  be- 
ständiger als  die  Base.  Das  neutrale  schwefelsaure,  salzsaare 
und  salpetersaure  Salz  sind  äusserst  leicht  lösliche  Krystallmai- 
sen,  die  mit  Schwefelcyankalium  erwärmt  wieder  Schwefelcyao- 
sinapin  bilden.  Das  salzsaure  Salz  giebt  bei  Zusatz  von  Platia- 
chlorid  einen  harzartigen  Niederschlag,  der  sich  bei  geringes 
Erwärmen  bräunt  Das  salpetersaure  Sinapin  erhält  man,  weoi 
kochende  Lösung  von  Schwefelcyansinapin  mit  salpetersaures 
Silberoxyd  versetzt  wird,  bis  kein  weisser  Niederschlag  (Schwa* 
felcyansilber)  sich  mehr  bildet. 

Das  Schwefelcyansinapin  existirt  in  zwei  Hodificationen,  die 
in  ihren  Eigenschaften  sonst  ganz  übereinstimmen,  nur  daria 
nicht,  dass  die  eine  Eisenoxydsalze  sogleich  röthet,  die  andere 
erst  beim  Erwärmen.  Hiernach  könnte  es  zweifelhaft  erscheinen» 
ob  das  Schwefelcyan  als  solches  schon  präexistire.  Indessen 
konnten  wegen  Mangels  an  Material  nicht  weitere  vergleichende 
Versuche  angestellt  werden  und  es  bleibt  dieser  Punkt  unerle- 
digt Eben  so  fraglich  bleibt,  ob  Sinkalin  und  Sinapinsäure 
nicht  durch  das  Alkali  erst  hervorgebrachte  Verbindungen  sind 
oder  als  solche  vereinigt  den  mit  dem  Schwefelcyan  verbundenen 
Paarung  bilden. 

Die  Versuche,  ob  bei  der  Bildung  des  Senföls  vorzugsweise 
das  Schwefelcyansinapin  durch  Emulsin  zerlegt  werde,  gabea 
keine  genügenden  Resultate.    Es  schien,    als  ob  es  viehnekr 
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eine  andere  im  gelben  Senf  enthaltene  schwefelreiche  Verbindung 
dri,  welche  bei  der  Bildung  des  scharfen  Stoffes  und  des  Senf- 
Sls  die  Hauptrolle  spiele,  denn  man  kann  das  Schwefelcyansina- 
|rin,  selbst  wenn  es  längere  Zeit  mit  Emulsin  in  Berührung  er- 
wärmt war,  durch  geeignete  Behandlung  fast  vollständig  wieder 
Verhalten.  - 


LV. 

Tersacbe   über   die   zur   Ernährung   der 
Pflanze  des  Sommerrübsen  {Brassica 
praecoxT)  noth wendigen  unorga- 
nischen Stofle. 

Vom' 
Fürsten  zu  IMUn''Mäorstmar. 

Die  Vegetationsversuche,  welche  ich  hier  mittheilen  werde, 
worden  angestellt  in  der  Absicht  um  zu  erfahren,  ob  Pflanzen, 
aas  so  ganz  verschiedenartigen  Familien,  wie  der  gemeine  Hafer 
und  diese  Brassica,  gleiche  oder  verschiedenartige  unorganische 
Nahrung  bedürfen. 

Diese  Versuche  wurden  angestellt  in  Gefässen  von  weissem 
Wachs,  von  der  Grösse,  dass  sie  reichlich  4^2  Loth  Sand  auf- 
nehmen konnten.  Ihre  Gestalt  war  cylindrisch  und  sie  hatten 
2  Zoll  Tiefe,  waren  aber  ohne  Bodenlöcher*}. 

Die  Hauptmasse  des  Bodens,  der  diese  Versuchspflnnzen 
trug,  bestand  aus  4^2  Loth  Sand,  der  so  geglüht  war,  dass  alles 


*)  Anmerkung.  Ich  mnss  hier  die  Beobachtung  mittheilen,  dass, 
wenn  ich  versuchte  in  natürlicher  humushaltigcr  Erde  in  solchen 
Wachsgefässen  ohne  Bodenloch  Pflanzen  zu  ziehen,  diese  immer  krank 
waren ,  wogegen  sie  darin  gut  und  völlig  gesund  gedeihen ,  bei  ange- 
Bessener  Nahrung,  —  wenn  der  Boden  keinen  Humus,  keine  orga- 
Blschen  Reste  enthält,  sondern  ausgeglüht  ist.  Nur  die  Kohle  macht 
eine  Ausnahme.  Der  Grund,  weshalb  ich  solche  Gefässe  ohne  Bodenloch 
OL  diesen  Versuchen  wählen  musste,  ist  in  Versuchen,  wo  kein  Verlust 
stattfinden  darf,  selbstredend. 
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0'^<<' io'..i'    2r*ftfr''.>r    vd-    "Im.    ui*    oei.  Sandkömetii  anhinjTfi 

.L:o'ri:.fr!^':J«j'.fi!;f:i       m'.j       Jli      ^iHXIHli      OC?     ÜXyaaUOI.    JflaiinBL 

L»-    '■".:. '.^r:    'j»r'    ..irr-    j...;;:r;iju*fi  ^«rsuciii  iBflraf -4^^1^lli  l|MBl- 

i'i'  <»jj'j';,*j*ijirCJi'ri  um  sLiCHSioflDaiugei.  Siofit.  wfifiitt k- 
cjij'j-r'  «i->'-^*.".^  wu'ü*:i.  jiijü^fi  HCl  fieicbialii-  Jaci  jedan^ff" 
cu':i    ^\v^'t\\\i\* .    Uli»,    /v.d'   Ji    o:'aD)nh?i    ^ewicfli. 

ji*'    »»«rnj^«.-    ü Uli .:..-] i'.ij*;!    aiiurzaiiJSCJiei.  ZuBÄlzt,  "WK l£oli»- 
«<nj!»^'     c.'.ii»i»:i-:ic.du'*-'    uiK    ijijo^piiorsaure:    Lalk.    koüioäiR 
7<ji(kC''j*       l-io»rii'.':  ■•  ui.«*  ■.ü"i     *^u''ö*;i.  n.  ii€T  AzftiscbaK*  iflE  JH^ 
**»iij«ri    uiji    %i4.    IUI*;'    ui'fiirert   zu^cfi^LZi  iranici*.  ^Gffßü  iSi(* 
Xru*i(//#x6^/.    i*:ji    j:^.  i»?ii»;i      caiii    mi".    de:   fianptm&fist  jaiuBt 
i«  v':u«:i    «.»jiii*-!!;'       (ij.    II    iC  (,rii..    desiilijncm  Wasfici  .gelte« 
<>.•';] j    äiilju.-;ii<;ij*;i.  \zt\ü^.  litiiis:  b«u.  üiii|jr«löÄten  ^MstisaBreEi  £■ 
AU»   Ji.jiik»    ijij    0*3«    iMiW.ijj-i.  Matst  ^«lueiigL.  iL  daf  WacDäpelte 
j,.iiiijj     (.-.«hji    «iii.  üfiü«:'«:  Hciili*  üer  J'jüsäi^eh  TOTsidiiif  dariä* 
i.».i.o:.,i:i       tcüijjj    i»i-ii    /ubüiijuieiibcLidmxneii    des  Bodens  ä* 
x«ii.(    uii(    iiui   jt;Ci>;Mii<i-  UT »si  SaHUM^iilkunier  eiugete^i.  vdd  diOMi 
Go.-  i.»;«!!,^..-)'  Li-iUii;ii(ii.  .si»iii»;i.  jjiiei..  dit  andern  entfernt  wurf*- 

hiiii  Oi.hh  •;:.  fji;iiii,  V>  ifi.ui)^'  xt  verlehiec  sclieint.  wenn  «  ■ 
ti  v'JKiifcii  /ubiaijü«  Hjii«,  wejsb^  f  arbe  Iwl.  dasf  et  vielmehr  €■• 
i^iiibfc  lOhifo'.iii,  Jiii'L,!:  jjiiljirtj  DiUbk.  bo  dast  es  wirfelicb  Imsiicl 
ih\ ,  *vii>.  duM;i.  hi::iii»:  \  vn\i\\^ .  c«ub  beiDer  Lüfiung  in  Salpisiff" 
^üuHr  duM:lj  I i:i«;liii«*ii«!j  Zuh,i»u  voD  Ammüniak  L»  zur  lint 
wi;»hi;^^  AulK/bUfij»  cl*:k  i^i'-c!»;! M.hli^^t .  dano  durcfa  NeutraKßati« 
iijii  »«fdufriiu-j  8<>j(^id«;jk.<iuie  uiid  Wa&cben  mit  kallem  Wasfiffi 
fcKJiui  «:fii;i4:lji.  Wild.  Au«j1j  darf  f*b  uiclil  im  InlltrockDeD  It- 
fcii^hd  i.n>MttüiJ<it  vkiMd*r;j:  fcorid<-iri  irjus^s  mit  etwas  gereinifi» 
und  j'tj/lijiH^-ffj  fSiiud  L,>,  /Miij  |<0).ttfj  erliilzt  werden,  natürikh 
;»lfc  UiMcSyt  l'tjiw'j   iijji  ii<;ii)  Sand  {^«^meugt.  ! 

J^n  ht;jndoii  di<'.t<^r  J'/l3fj/<*n  war  ärn  Fenster  eines  unbe- 
W'^inU;;^  /iinrfi<ffe,  dy^  di«;  Mitla;^i»oiiije  halte. 

J^fi(<;^itc;ii  wiiidt;  iffit  iUhü\\\i\^\\\  Was&er,  wo  nicht  bei  dei 
ftiii/uliirii  ViatoijijMfii  besondere  AuHof^ungen  zum  Begiessen  gc- 
iiaijut  »ind. 

Ml  Lifebii  ijijii  di4$  Vfrrfeucli«  mit  der  Pflanze  des  Soi^mer- 
rüli»«ii  lolijKii, 
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No.  1. 
Ohne  alle  Zusätze,  in  geglühtem  Sand. 
Ein   höchst  kfimmerliches  Pflänzchen  von  lYs  Zoll   Länge, 
t  1  Ulfitbe,  ohne  Frucht. 

No.  2. 

Mit  folgenden  anorganischen  Zusätzen  nebst  salpetersaurem 
mmoniak,  in  geylülUemy  nicht  durch  Schlämmen  seiner  fein- 
en Theile  beraubten  Baektand. 

0,018  Grm.  Kieselsäure,)  als  kieselsaures  Kali 
0,009     „       Kali,  )     i»  Wasser  gelöst. 

0,1-       „      kohlens.  Kalk, 
0,03      „      phosphors.  Kalk, 
0,03       „      Schwefels.       „ 
0,02      „      kohlens.  Talkerde, 

0,02      „       Salpeters.  Ammoniak  mit  dem  kieseis.  Kali 

in  15  Grm.  Wasser  gelöst. 

Die  Pflanze  wurde  27  Zoll  lang,  die  Blätter  von  normaler 
Idung  und  von  normaler  Farbe.  Sie  trug  40  normale  Blulhen 
er  nur  1  Schote.     Diese  einzige  Schote  enthielt  nur  i  Frucht, 

Als  der  normale  ßlulhenstengel  aufhörte,  neue  Blöthen  zu 
tfalten,  trieb  die  Pflanze  unten  1  Zoll  über  der  Wurzel  neue 
Qlben  ohne  neue  Blätter  zu  bilden.  Diese  neue  Bläthenbildung 
\ien^  bei  Mangel  der  Stoffe,  die  zu  gehöriger  Samenbildung 
ithig  sind,  ist  eine  ganz  analoge  Erscheinung,  wie  die  Neben- 
rossenbildung  bei  der  Haferpflanze  bei  mangelnder  Fruchtbil- 
ing,  wie  ich  dieses  bei  meinen  in  diesem  Journal  mitgetheitten 
ersuchen  mit  Hafer,  angeführt  habe. 

Merkwürdig  ist  es  aber,  dass  bei  gleichen  'Zusätzen  und  in 
eichem  geglühten  Bachsand,  der  Hafer  eine  den  Blutben  ent- 
reehende  Anzahl  von  Früchten  trug,  wogegen  die  Pflanze 
s  Sommer  -  Rübsen  bei  40  Blüthen  nur  1  Schote,  nur  i 
licht  trug. 

Dieser  Versuch  ist  mit  31  zu  vergleichen. 

No.  3. 

Ohne  anorganische  Zusätze,  nur  mit 
0,038  Grm.  Salpeters.  Ammoniak  in  15  Grm.  Wasser  gelöst. 
Quarzpulver  diente  hier  als  Boden.    Die  Pflanze  wurde  nur 
Zoll  lang  und  starb  im  3ten  Blatt*    Die  Blätter  hatten   an- 
igg  eine  dankelgrüae  Farbe. 

19* 
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No.  4. 

Ohne  stickstofThalliges  Salz. 

Geglühter  Sand  mit  folgenden  anorganischen  Zusätzen: 

0,035  Grm.  Kieselsäure,!  als  klcsels.  Kali  in  15  Gm. 

0,018  „  Kali,  (  Wasser  gelöst. 

0,1  „  kohlens.  Kalk, 

0,03  „  phosphors.  Kalk, 

0,03  „  schwefeis.       „ 

0,02  „  kohlens.  Talkerde, 

0,025  „  Eisenoxydoxydul. 

Die  Mischung  trug  ein  sehr  kleines  Pflänzchen,  dessen  Co- 

tyledonen  bald  abstarben.     Es   entwickelte   nur  2  Blätter  und  1 

Blüthe  ohne  Schotenansatz. 

No.  5. 

Ohne  Kali,  noit  salpetersaurem  Ammoniak. 

Gereinigter  und  geglühter  Sand  mit  folgenden  Zusätzen: 

0,05^Grm.  Kieselsäure-Hydrat, 
0,1      „      kohlens.  Kalk, 
0,03     „      phosphors.  Kalk, 
0,03    „      schwefeis.      „ 
0,02    „       kohlens.  Talkerde, 
0,025  „      Eisenoxydoxydul, 

0,028  „      Salpeters.   Ammoniak    in    15  Grm.   Wasser 
gelöst. 
Die  Pflanze  wurde  nur  6  Zoll  lang.     Stengel  niederliegend, 
schmächtig,  trug  2  Blüthen  und  setzte  2  kleine  Schoten  an  okne 
Frucht. 

Der  Sand  war  aber  nicht  ganz  frei  von  Silicaten. 

No.  6. 

Mit  Natron  statt  Kali. 

Der  Boden  bestand  'aus   grob  pulverisirtem  Quarz  mit  fol- 
genden Zusätzen: 

0,03  Grm.  Kieselsäure,  )  als  kieselsaures  Natron 

0,018  „  Natron,         f        in  Wasser  gelöst 

0,1       „  kohlens.  Kalk, 

0,03     „  phosphors.  Kalk, 

0,03     „  schwefeis.       „ 

0,02    „  kohlens.  Talkerde, 

0,03     „  Thonerdehydrat, 

0.025  ,,  Eisenoxydoxydul, 

0.001  „  kohlens.  Mangan, 

0,038  „  Salpeters.  Ammoniak  in  15 Grm.  Wasser  gelöst 


0,018 

0,02 

0,03 

0.02 

0,001 

0,028 

d08  SoBiierrübseB.  298 

Das  PfläDzchen  wurde  1  Zoll  lang  und  starb  im  2teD  Blatt. 
IS  Natron  kann  also  hier  das  Kali  nicht  ersetzen. 

No.  7. 

Ohne  Kalk  in  grobem  Quarzpulver  mit  folgenden  Zusätzen : 

0,035  Grm.  Kieselsäure,     \  als  kieselsaures  Kali 
Kali,  f     in  Wasser  gelöst 

kohlens.  Talkerde, 
phosphors.  Ammoniak-Talkerde, 
schwefeis.  Kali, 
Eisenoxydoxydul, 
kohlens.  Manganoxydul, 
Salpeters.  Ammoniak  in  ISGrm.Wasser  gelöst. 

Das  Pflänzcben  starb   schon   ab,    ehe  sich  das  erste  Blatt 
Ulig  entwickelte. 

No.  8. 

Ohne  Talkerde. 

In  reinem,    mit  Salzsäure  behandelten,    gut  gewaschenen, 
ana  geglühten  Sand.     Zusätze  waren: 

0,035  Grm.  Kieselsäure,  \  als  kieselsaures  Kali 

0,018  „  Kali,  f      in  Wasser  gelöst. 

0,1  „  kohlens.  Kalk, 

0,03  „  phosphors.  Kalk, 

0,03  „  schwefeis.  Kalk, 

0,025  „  Eisenoxydoxydul, 

0,028  „  Salpeters.  Ammoniak  in  15  Grm.  Wasser  gelöst 

Das  Pflänzcben  wurde  6  Zoll  lang,    entwickelte  9  Blülhen- 
aospen,  die  aber  abstarben  ohne  sich  zu  entfallen, 

No.  9. 

Ohne  Talkerde,  ohne  kieselsaures  Kali. 

Die  Zusätze  zu  dem  mit  Salpetersäure  gereinigten  und  ge- 

Jibten  Sand  waren: 

0,1     Grm.  kohlens.  Kalk, 
0,03    „      phosphors.  Kalk, 
0,03     „      schwefeis.       „ 

0,05    „      phosphors.  Eisenoxyd  mit  dem  Sand  geglüht. 
'0,001  „      kohlens.  Manganoxydul, 
0,02    ,,      Salpeters.  Kali. 

Das  Pflänzcben  wurde  I72  Zoll  lang,    niederliegend,    ohne 
üikeny  und  als  die  Blättchen  abgestorben  waren,  entwickelten 


{ 
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sich  noch  in  den  Winkeln  zwischen  den  abgestorbenen  BUttern 
und  dem  Stengel  ganz  kleine  Blätter. 

No.  10. 

Ohne  £isen. 

Quarz    mit  Salzsäure   gereinigt,    gewaschen    und    geglöbL 

Zusätze : 

0.035  Grm.  Rieselsäure,     \  als  kiesebanres  Kali 

0,018  „  Kali,  f     in  msser  gelöst 

0,1  „  kohlens.  Kalk, 

0,03  „  phosphors.  Kalk, 

0,03  „  schwefeis.      „ 

0,02  „  kohlens.  Talkerde, 

0,026  „  Salpeters.  Ammoniak  in  15  Grm.Wasser  gelöst 

Die  Colyledonen  auffallend  gross  aber  »ehr  bla§a  frün.  Ei 
bildeten  sich  nur  4  Blätter  von  sehr  bleicher  Farbe  und  das 
IV2  Zoll  lange  Pflänzchen  starb  ohne  Blnthe.  . 

Dieser  Versuch  wurde  wiederholt  und  gab  ein  gleiches  Re- 
sultat 

No.  11. 

Ohne  Phosphorsäure. 

Sand  mit  Salzsäure  gereinigt,  gewaschen,  geglüht.   Zusätze: 

0,035  Grm.  Kiesel,   f  ab  kiesehaves  Kali  in 

0,018  „  Kali,       i  Wawer  gelöst, 

0,1  „  kohlens.  Kalk, 

0,03  „  Schwefels.  Kalk, 

0,02  „  kohlens.  Talkerde, 

0,025  ,.  Eisenoxydoxydul, 

0,028  „  Salpeters.  Ammoniak  in  15  Grm.Wasser  gelöst. 

Diese  Mischung  trug  ein  Pflänzchen  ron  1^2  Zoll  Länge  mit 
4  Blättchen,  die  nur  2  Linien  lang  waren,  ohne  Blülhe.  Als  das 
4to  Blatt  sich  zeigte,  blieb  die  Pflanze  noch  lange  am  Leben, 
ohne  alle  weitere  Entwickelung.  Die  Farbe  der  Blätter  war 
dunkelgrün.  Als  die  Pflanze  nur  erst  Cotyledouen  hatte,  zeigte 
»ich  ein  kleiner  Tropfen,  kurz  nach  Sonnenaufgang»  an  der  in- 
Ufni  Fläche  der  Cotyledonen. 

Ohne  Blütheostengel,  ohne  Blöthe. 

No.  12. 

'^'^^  Phosphorsäure.    Ohne  kieselsanres  KaK. 

ind  mit  Salpetersäure  gereinigt  und  geglüht.   Zasilie: 
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0,1    Grm.  kohlens.  Kalk, 

0,03    „      Schwefels.  Kalk, 

0,02    „       kohlens.  Talkcrde, 

0,02    „      Eisenoxydoxydul, 

0,001  „      kohlens.  Menganoxydul, 

0,02    /      Salpeters.  Kali  in  15  Grm.  Wasser  gelöst. 

Das  PflSnzchen  wurde  1  Zoll  lang,   dunkel  grüne  2  linien 
iDge  Blätter,  ohne  Blülhenstengel^  ohne  Blüthe. 

No.  13. 

Ohne  Schwefelsäure. 

Sand  mit  Salpetersäure  behandelt,  gewaschen  und  geglüht. 

Zusätze: 

0,035  Grm.  Kieselsäure,  \  als  kieselsaares  Kali 
0,018    „       Kali,  i     in  Wasser  gelöst, 

0,1        „      kohlens.  Kalk, 
0,03       „      phosphors.  Kalk, 
0,02      „      kohlens.  Talkerde, 
0,025    „      Eisenoxydoxydul, 

0,028    „      Salpeters.  Ammoniak,    in  15  Grm.  Wasser 

gelöst. 

Die  Pflanze  wurde  nur  1  Zoll  lang,    hatte  grüne  Blättchen 
üt  rosa  Rand. 

Ohne  Blüthenstengel,  ohne  Blüthe. 

No.  14. 

Hit  salpetersaurem  Natron  und  Chlornatrium.    Quarz. 

0,5    Grm.  nasse  Kieselgallerte  ==:  (0,05  trockne), 

0,04    „  Salpeters.  Kali,     ) 

0,01     „  „      Natron^)  in  15  Grm.  Wasser, 

0,001  „  Chlornatrium,      ) 

0,1      „  kohlens.  Kalk, 

0,03    „  phosphors.  Kalk, 

0,03    „  schwefeis.      „ 

0,03    „  kohlens.  Talkerde, 

0,05    „  phosphors.  Eisenoxyd  (nicht  geglüht), 

0,002  „  kohlens.  Manganoxydul. 

Von  den  drei  eingelegten  Körnern  keimte  nur  ein  einziges. 

Die  Cotyledonen  auffallend  klein.  Die  Pflanze  wurde  1  Zoll 
ing  und  starb  im  4ten  Blatt. 

Die  £M^]p^(ersauren  Salze  waren  hier  zi>  reichtvdh  «tigfesetet. 
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No.  15. 

Mit  weniger  salpetersauren  Alkalien. 
Quarz  mil: 

0,02  Grm.  salpeters.  Kali,       i 

0;008  „  „       Natron,  [  in  15  Grm.  Waiser. 

0,001  „       Chlornatrium,         ) 

0,1       „       kohlens.  Kalk, 

0,03    „      phosphors.  Kalk, 

0,03     ,,       schwefeis.   •   „ 

0/12     „       kohlens.  Talkerde, 

0,06    „      phosphors.  Eisenoxyd  (als  feinstes  Pulver  mit 

dem  Quarz  gemengt  und  zusammen  schwach 

geglüht, 
0,001  „      kohlens.  Manganoxydul. 

Die  Cotyledonen  und  das  Iste  Blatt  mehr  gelb  als  grün 
und  die  Pflanze  starb  im  2len  Blatt,  weil  ein  Fehler  im  Begies- 
sen  stattfand. 

Es  wurde  daher  neuer  Saamen  eingelegt.  Die  neue  Pflanze 
hatte  nur  grüne  Cotyledonen,  sie  starb  ab,  als  sich  das  3le 
Blatt  entwickelte  und  wurde  nur  ^2  Zoll  lang. 

Das  salpetersaure  Natron  scheint  hier  nachtheilig  gewirkt  zu, 
haben. 

Dieser  Versuch  wurde  zum  dritten  Mal  wiederholt  —  aber 
mit  gleichem  Besultat. 

No.  16. 

Mit  salpetersaurem  Natron. 

Quarz  mit  folgenden  Zusätzen: 

0,02  Grm.  salpeters.  Kali,       )  •    -k  n       «r 
0,008  „  „         Natron,  }  '"  "  <^™-  '^'^"' 

0,1       „  kohlens.  Kalk, 

0,03     „  phosphors.  Kalk, 

0,03     „  schwefeis.       „ 

0,02     „  kohlens,  Talkerde, 

0,025  „  Eisenoxydoxydul, 

0,001  „  kohlens.  Manganöxydul. 

Die  Cotyledonen  abnorm,  abwärts  gebogen.  Das  sehr  kum- 
merliche Pflanzchen  starb  ab  im  zweiten  Blatt. 

Das  salpetersaure  Natron  scheint  hier  nachtheilig  gewirkt 
zu  haben,  weil  zu  viel  angewandt  wurde.    (Mit  18  zu  vergl.) 
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No.  17. 

Ganz  gleiche  Zusätze  wie  bei  Versuch  16,  nur  mit  dem  Un- 
rschied,  dass  hier  0,06  Grm.  nicht  geglühte  Thonerde  zuge« 
ilzt  waren. 

Die  Pflanze  wurde  3^2  Zoll  lang,  hatte  6  Blätter  nnd  einige 
lälhenknospen,  die  BlUthenknospen  starben  alle  ab^  ohne 
ass  sich  eine  BlQthe  entwickelte,  obgleich  die  Pflanze  noch 
Bsuud  war. 

Die  Thonerde  scheint  hier  durch  ihre  einsaugende  und  ab- 
irbirende  Kraft  die  nachlheilige  Wirkung  von  0,008  Grm.  sal- 
etersaurem  Natron,  welche  sich  im  Versuch  15  weit  entschie- 
euer  aussprach,    gemildert  zu  haben. 

No.  18. 

Mit  salpetersaurem  Natron,  Chlornatrium ,  phosphorsaurem 
a/t,  phosphorsaurem  Natron^  Ammoniak. 

Bachsandj  durch  Schlämmen  von  den  feinsten  Theilen  be- 
eit,  geglüht. 

0,018  Grm.  salpetersaures  Kali,     \ 
0,002     „  „  Nalronj  in  15  Grm.  Wasser.    , 

0,001     „       Chlornatrium,  ) 

0,2         „       kohlensaurer  Kalk, 
0,04       „       basisch  phosphors.  Kalk, 
0,03       „       schwefeis.  Kalk, 
0,03       „       kohlens.  Talkerde, 

0,06       „       phosphors.  Eisenoxyd,    als  feinstes  Pulver 
mit  dem  Sand  gemengt  u.  schwach  geglüht. 

Als   die  Pflanze  im  zweiten  Blatt   stand ,    wurde  zu  ihrem 

legiessen  folgende  Flüssigkeit  bereitet: 

In  100  Grm.  Wasser  wurden  gelöst: 

0,02  Grm.  Salpeters.  Kali, 

0,003  „  „       Natron, 

0,001  „  Chlornalrium, 

0,01     „  Bergkrystall,         )  zusammengeschmolzen  zu 

0,01     „  Salpeters.  Kali,     )  kieseis.  Kali. 

Mit  dieser  Flüssigkeit  wurde  die  im  zweiten  Blatt  stehende 
pflanze  begossen  bis  sie  im  sechsten  Blatt  stand. 

Als  sie  im  sechsten  Blatt  stand,    wurde   zu    dem  Rest  der 

ben  genannten  Flüssigkeit  noch  zugesetzt: 

0,005  Grm.  phosphors.  Kali, 

0,004    „  „         Natron-Ammoniak. 
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Als  diese  Flüssigkeit  verbraucbt  war,  wurde  die  Pflanze  mit 

folgender  Lösung  begossen : 

In  100  Grm.  Wasser  wurden  gelöst: 

0,02  Grm.  salpeters.  Kali, 

0,001  „       Cblornatrium, 

0,005  „      pbospbors.  Kali, 

0,004  „  „         Natron-Ammoniak, 

0,003  „       Salpeters.  Natron. 

Als  endlich  diese  2te  Lösung  auch  verbraucht  war,  wofta 
die  Pflanze  ferner  nur  mit  destillirlem  Wasser  begosseil. 

Die  Pflanze  wurde  14  Zoll  lang,    tnlg  viele  Blfttben,  tkt 

vollständige  Schoten, 

eine  Schote  mit  einem  Korn, 

„         „  „  zwei  Körnern, 

>»         »>  >>  vier        j, 

„        „  ,,  secns      ,, 

Von  diesen  13  Körnern  waren  aber  nur  drei  ziemlich  voll- 
ständig ausgebildet. 

Nachdem  die  Pflanze  diese  Schoten  ausgebildet  hatte,  blühU 
sie  noch  länger  an  Nebenzweigen,  ohne  hier  Schoten  anzusetzen. 
Ein  Beweis,  dass  zu  wenig  von  den  Stofl'en,  welche  zur  Frach- 
bildung  nothwendig  sind,  in  dem  Boden  vorhanden  waren. 

No.  19. 

Ohne  Chlornatrium,  mit  salpetersaurem  Natron  ete.,  Bach- 
sand, geschlämmt,  geglüht. 

0,018  Grm.  salpetersaures  Kali,  ]     .    «^  ^ 

0,002    „  „  Natron,  ^  *^^™- 

0,01      „  „  Ammoniak,  |        ^*^'- 

0,2        „      kohlens.  Kalk, 

0,04      „      basisch  phosphors.  Kalk, 

0,03      „       schwefeis.  Kalk, 

0,03      „       kohlens.  Talkerde, 

0,06      „       phosphors.   Eisenoxyd   mit  Sand   bis    zum 

anfangenden  Glühen  erhitzt, 
0,002    „       kohlensaures  Mangan. 

Als  die  Pflanze  im  dritten  Blatt  sland,  wurde  folgende  Lö- 
sung zum  Begiessen  gebraucht: 

In  100  Grm.  Wasser  wurden  gelöst: 

0,012  Grm.  Bergkrystall,       \     .  , _. 

0,01       .,       Salpeters.  Kali,  ]  ^"^"*»  geschmol«!,. 
0 

Natron. 


dflf  Sommerrftbaen.  299 

Als  diese  Flüssigkeit  yerbraucht  war,  stand  die  Pflanze  in 
er  Blöthe.  Sie  wurde  nun  mit  einer  gleichen  Portion  und  von 
kkher  Zusammefiselzung^  wie  die  eben  genannte  Auflösung 
«gössen,    wenn  das  Trockenwerden   des  Bodens  es  erforderte. 

Die  Blütbenknospe  an  den  Nebensprossen  schrumpfte  zu- 
ammen,  obne  sich  zu  entfalten. 

Die  Pflanze  wurde  16  Zoll  lang,  viele  Blütben.  Obne  Schoten, 
hae  Frucht. 

Leider  wurde  vergessen,  diesem  Versuche  das  phosphorsaure 
[ali  und  das  phosphorsaure  Natron-Ammoniak  zuzusetzen. 

No.  20. 

MU  Chiorkalium^  salpetersaurem  Natron  etc.  Bachsand 
[Mchllmmt,  geglüht. 

0,2    Grm.  kohlensaurer  Kalk, 

0,04    „      pbosphors.  Kalk  (basisch), 

0,03     „       schwefeis.      „ 

0,03    „      kohlens.  Talkerde, 

0,06    „      pbosphors.    Eisenoxyd    mit    Sand    bis    zum 

schwachen  Glühen  erhitzt, 
0,002  „      kohlens.  Mangan, 
0,001  „       CMorkafium,  \ 

m    „      Salpeters.  Kali,  ^^  ^5  ^^  ^ 

0,002  „  „         Natron,         1 

0,01     „  „         Ammoniak,   | 

Als  das  erste  Blatt  sich  entwickelte,  wurde  zum  Begiessen 
olgeode  Auflösung  gebraucht: 

A.    In  100  Grm.  Wasser  wurden  gelöst: 

0,02  Grm.  Kieselsäure,       )    zusammen 
0,02    „       Salpeters.  Kali,  )  geschmolzen. 


0,02 

0,003  „  „        Natron, 


«>  »»  1» 


lese  beiden  Salze  beflan- 
11  sich  no«h  nicht  in  der 
Msung^  h\s  zum  ersten     ^^^^, 
«lAcseBegiessungror-l  0,004  „       pbosphors.  Kali, 

Dommen  wurde;    aber/  0,005  „  „  Natron. 

zum  zweiten  Mai  bc- 
uen  wurde,  waren  sie 

in  der  AnflOsnng. 

Als  diese  Flüssigkeit  zum  Begiessen  verbraucht  war,  wurde 
{ende  Auflösung  zum  Begiessen  gebraucht: 
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R.    In  100  Grm.  Wasser  gelöst: 

0,02  Grm.  salpeters.  Kali, 
0,003  „  „         Natron, 

0,001  „      Chlorkalium, 
0,005  „      phosphors.  Kali, 
0,004  „  „         Natron. 

Nach  dem  Verbrauch  dieser  Lösung  wurde  nur  mit  destil- 
lirtcm  Wasser  begossen. 

Die  Pflanze  zeigte  eine  ganz  von  den  Pflanzen  der  vor- 
hergehenden Versuche  abweichende  Vegetation.  Sie  war  sehr 
kräftig  von  Blättern,  zeigte  aber  noch  keine  Bluthenknospe  als 
sie  im  achten  Blatt  stand  und  zwar  als  das  Begiessen  mit  der 
Auflösung  B.  noch  nicht  angefangen  hatte. 

Es  erschienen  nun  die  Bluthenknospen,  als  aber  die  Knospen 
anflngen  aufzubrechen,  entwickelten  sie  sich  nicht  weiter  und 
starben  nebst  den  übrigen  Bluthenknospen  ab. 

Vier  Zoll  lang. 

Bluthenknospen,  ohne  Bluthen. 

Der  Stengel  dieser  Pflanze  tcar  auffallend  diekj  beson- 
ders unten  über  diT  Wurzel. 

Das  Clilorkalium  scheint  nachtheilig  auf  diese  Pflanze  zu 
wirken.  Dieser  Versuch  wurde  zwei  Mtk\  angestellt,  mit  gleichem 
Resultat.   Das  Mangan  wurde  in  dem  einen  Versuch  weggelassen. 

No.  21. 

Mit  Chlorkalium,  salpetersaurem  Natron  etc. 

BergkrystalL 

Die  Zusätze  waren  ganz  dieselben  und  von  gleicher  Quan- 
tität wie  bei  dem  vorigen  Versuch,  auch  wurde  das  phosphor- 
saure Eisenoxyd  mit  Bergkrystallpulver  schwach  geglüht,  aber  die 
bei  dem  vorhergehenden  Versuch  angeführten  Begiessungsauf- 
lösungen  A.  und  B.  wurden  hier  nicht  angewandt,  sondern  es 
wurde  mit  destillirtem  Wasser  begossen,  weil  sich  gleich 
Anfangs  ein  krankhaftes  Stocken  in  der  Vegetation  der  Pflanze 
zeigte. 

Als  die  Pflanze  in  den  Cotyledonen  stand,  war  sie  aufifallend 
dickstänglich,  aber  das  erste  Blatt  kam  nicht  zu  seiner  Ent- 
wicklung. In  diesem  Zustand  blieb  sie  einige  Zeit  und  starb 
ohne  weitere  Entwicklung. 
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Mit  gleichem  uDgunstigen  Erfolg  wurden  neue  Samenkörner 
Qgelegt. 

Es   wurde    nun   die   ganze  Masse   aus   dem   Wachstöpfchen 

srausgenommen  und  mit  nass  vom  Filter  genommenem  Eisen- 

ydhydrat  (0,1  Grm.  Eisenoxydbydrat  in   Salpetersäure    gelöst, 

tt  Ammoniaküberschuss  gefällt,  gut  gewaschen)  innigst  gemengt 

id  bis  zum  Rothgiühen  erhitzt.     Diese  Mengung  nun  mit 

0,021  Grm.  salpeters.  Kali,  \ 

0,002    „  „         Natron,  [  ^'^  ^^  ^clöst^^'^"" 

0,01       „  „         Ammoniak,      i  ^^ 

irchgemengt  und  neue  Samen  eingelegt. 

Die  Körner  gingen  gut  auf^  das  Ansehen  der  Pflanze  war 
»rmal  und  als  sich  das  zweite  Blatt  entwickelte,  wurde  ange- 
Dgen  mit  folgender  Auflösung  zu  begiessen,  nämlich: 

In  100  Grm.  Wasser  wurden  gelöst: 

0,01     Grm.  Bergkrystall,    \       ^  .     , 

0,012     „       salpeleJs.  Kali,|  "^'"^'^  geschmolzen, 

0,02  „  „        Kali, 

0,003  „  „        Natron, 

0,001  „  Chlorkalium, 

0,005  „  phosphors.  Kali, 

0,004  „  ,y         Natron-Ammoniak. 

Schon  nach  vier  Tagen  sah  man  einen  nachtheiligen  Ein- 
tfM  der  Begiessungsflussigkeit,  denn  die  Gotyledonen  bogen 
ch  abwärts  und  die  zwei  Blätter  fingen  an,  das  lebhafte  Grün 
1  verlieren ,  weshalb  nun  nicht  mehr  mit  dieser  Auflösung  be- 
»ssen  wurde,  sondern  nur  mit  Wasser.  Die  Pflanze  starb  aber 
nnoch  ab,  ohne  sich  weiter  zu  entwickeln. 

Dieses  Misshngen  im  Quarz  ist  merkwürdig,  denn  die  ersten 
lanzen  dieser  Versuchsnummer  fanden  gleiche  Zusätze,  wie  bei 
r  bis  zum  achten  Blatt  so  kräftigen  Pflanze  im  Bachsand  des 
rsuchs  20.  Der  Grund  scheint  darin  zu  liegen,  dass  diese 
anze  mehr  Eisen  bedarf,  denn  das  mit  1  Decigrm.  Eisenoxyd- 
drat  hatte  ja  eine  gesunde  Pflanze  hervorgebracht,  die  nur 
roh  die  Begiessungsflussigkeit  krank  wurde. 

No.  22. 

Ohne  Natron,  mit  Chlorkalium  etc. 

Bachsand,  die  feinsten  Theile  abgeschlämmt,  geglüht. 
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0,2    Grm.  koUens.  Kalk, 

0,04    „  phosphors.  Kalk  (basisch), 

0,03     „  schwefeis.       „ 

0,03    „  kohlens.  Talkerde, 

0,06    „  phosphors.  Eisenoxyd    (mit  Sand  wl 

geglüht), 

0,02    „  Salpeters.  Kali,  )  ^ 

0,001  „  Chlorkalium,  [  i^  15  Gm.  ?f« 

0,01     ,,  Salpeters.  Ammoniak.    ) 

Diese  Pflanze  wurde,  als  sie  im  zweiten  Blatt  stand 
folgender  Auflösung  begossen: 

A.  In  100  Grm.  Wasser  gelöst: 

0,02  Grm.  salpelers.  Kali, 
0,001  „       Chlorkalium, 

0,01     „       Kieselsäure,  J   ^nsammeii  gewh. 

U,U1     „       Salpeters.  Kali,  ) 

und  als  die  Pflanze  im  5ten  Blatt  stand,  wurde  dieser  AnO 

noch  zugesetzt: 

0,005  Grm.  phosphors.  Kali. 

Als  diese  Flüssigkeit  yerhrapcht  war,    stand   die  Pflai 

den  Blüthenknospen  und  es  wurde  nun  mit  folgender  Auf 

zu  hegiessen  angefangen: 

B.  In  100  Grm.  Wasser  aufgelöst: 

0,02  Grm.  salpeters.  Kali, 

0,001  „  Chlorkalium, 

0,01     „  Salpeters.  Ammoniak, 

0,005  „  phosphors.  Kali. 

Nachdem  auch  diese  Auflösung  verbraucht  war,  wun 
destillirtem  Wasser  begossen. 

Diese  Pflanze  zeigte  die  aufl'allende  Erscheinung,  da 
im  Anfang  der  Bluthe  Nachmittags  den  obersten  Thei 
Blöthenslengels  hängen  liess,  obgleich  die  Erde  feucht  wa 
Morgen  war  die  Richtung  wieder  normal. 

Nachdem  fünf  BHllhen  sich  gut  ausgebildet  hatten , 
sich  keine  der  übrigen  Blüthenknospen  mehr  entfalten,   sc 
schrumpften  zusammen,   obgleich  die  übrigen  Theile  der  1 
gesund  waren. 

Die  Pflanze  wurde  vierzehn  Zoll  lang. 

Ohne  Schoten. 

Vergleicht  man  diese  Versuche  mit  dem  Versuch  2< 
scheint  i»  dass   die  naehtheiUge  Wirkung  des  Ch 
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p»%  in  jenem  Versuob  durch  die  Hitwirkung  ▼on  salpetersaurem 
Mroq  bedingt  wurde,  obgleich  diese  Pflanze  sowohl  Natron  als 
UQr  Bothwenciig  zur  Fruchtbildung  zu  bedürfen  scheint. 

No.  22  b. 

Der  Torbergehende  Versuch  wurde  wiederholt,  nur  mit  dem 
it^rschiedt  ^^^^  0,002  Grm.  kohlensaures  Mangan  zugesetzt 
irde. 

Als  die  gleichfalls  sehr  dönnstenglich  aufgegangepe  Pflanze 
!  Anfang  des  ersten  Blattes  stand,  wurde  zu  ihrem  Begiessen 
le  ganz  gleiche  Auflösung  wie  die  beim  vorstehenden  Versuch 
t'A.  bezeichnete  verbraucht,  nach  deren  Verbrauch  aber  mit 
stiUirlem  Wasser  begossen,  als  sie  im  7ten  Blatt  stand. 

Die  Pflanze  trug  viele  normale  Blüthen,  verwelkte  aber, 
il  im  Begiessen  ein  Versehen  vorfiel. 

Zwölf  Zoll  lang. 

No.  ?3, 

Ohne  Natron,  ohne  Chlor. 

Buchsancl,    die  feinsten  Theile  durch  Schlämmen  entfernt, 

g;löht. 

0,2    Grm.  kohlens.  Kalk, 

0,04  „  phosphor«.  Kalk, 

0,03  „  schwefeis.       „ 

0,03  „  kohlens.  Talkerde, 

0,06  „  Phosphors.  Eisenoxyd, 

0,002  „  kohlens.  Manganoxydul, 

0,02  „  Salpeters.  Kali,  \  in  i5  Grin.  Wasser 

0,01  „  „  Aqimoniak,  (  gelöst. 

Zum  Begiessen  der  Pflanze  diente  folgende  Auflösung: 

In  100  Grm.  Wasser  gelöst: 

inifJH^^'JJirHi'^n^it"  \  0,01  Grm.  Bergkrystall,     l  zusammen  g^- 
'^n!'&"XA^f^^     "       Salpeters.  Kali,  I     sohmolzel. 
glessen.  '  0,02     „  „  „ 

Als  diese  Auflösung  verbraucht  war,  stand  die  Pflanze  im 
ifiBUdg  der  Blüthe,  und  es  wurde  nun  folgende  Auflösung  zum 
igiessen  gebraucht: 

l)Q  100  Grm.  Wasser  wurden  aufgelöst: 

QfXL      „      Salpeters.      „ 
QyOQö    „      phosphors.    „ 
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Nach  dem  Abblühen  setzten  sich  mehrere  kieide  grüne 
Schoten  an,  die  aber  bald  in  ihrer  Entwicklung  stehen  bliebli 
und  keine  Frucht  trugen ,  obgleich  Tiele  kleine  Erhöhangen  tt 
ihnen  zu  sehen  waren,  welche  Anfangs  Hoffnung  gaben  zu  einer 
Fruchtbildung.  Alle  Schoten  schrumpften  zusammen  bis  auf  eine. 
Als  die  Pflanze  sich  in  diesem  Stadium  befand,  war  die 
eben  genannte  zweite  Begiessungsflüssigkeit  verbraucht  and  sfe 
wurde  nun  mit  destillirtem  Wasser  begossen. 

Alle  Blüthenknospen  der  Nebentriebe  schrumpften  zusammeo, 
ohne  sich,  von  dem  Zeitpunkt  an  wo  die  Bluthen  am  Haapt- 
stengel  abgeblüht  hatten,  weiter  zu  entwickeln,  was  auch  bei 
Versuch  19  bei  den  Blüthenknospen  der  Seitentriebe'^gerade  so 
der  Fall  war. 

Die  Pflanze  wurde 

8ieben%ehn  Zoll  lang, 
viele  Bluthen, 

nur  eine  Schote  oben  am  Stengel, 
keine  Frucht. 
Dieser  Versuch  scheint  für  die  Nolhwendigkeit  des  Natrons 
bei  der  Fruchtbildung  dieser  Pflanze  zu  sprechen. 

No.  24 

Ohne  Natron,  ohne  Chlor. 

Bachsand  von  den  feinsten  Theilchen  durch  Schlämnren  be- 
freit, gut  geglüht. 

0,2  Grm.  kohlens.  Kalk  (aus  Salpeters.  Kalk  mit  koblens. 

Kali  gefallt,  dem  etwas  kieseis.  Kali  zugesetzt 

war)*) 
0,05  „      phosphors.  Kalk  (basisch), 
0,03  „       schwefeis.       „ 
0,02  „       kohlens.  Talkerde, 
0,05  „      phosphors.   Eisenoxyd   (mit   geglühtem  Sand 

ganz  schwach  geglüht), 

0.02  „       Salpeters.  Kali,  i„  ,3  Gm.  Ws^er  gelost 

0,01  „  „         Ammoniak,  S  ^ 


*)  Ein  grosses  Hinderniss  bei  diesen  Versuchen  ist  der  Umstand,  dass 
es  der  Chemie  noch  nicht  gelangen  ist,  den  Thon  der  Natar  künstlich 
darzustellen,  durch  den  der  Schöpfer  den  Pflanzen  eine  so  herrliche 
Quelle  für  die  Alkalien  gab.  Da  aber  bei  isolirenden  Versuchen  die 
Wahl  der  Mittel,  die  den  Pflanzen  entsprechen,  sehr  beschr&nkt  ist,  so 
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Die  PllaDze  war  sehr  kräfHg  und  dunkel  grün.  Als  sie  fn 
r  Blüthe  sland,  liess  sie  schon  um  4  Uhr  Nachmittag  den 
ersten  Theil.  des  Blälhenstengels  hingen,  obgleich  die  Erde 
uchtigkeit  genug  hatte.  Diese  Erscheinung  hörte  auf,  als  die 
sten  BlQtfaen  anfingen  Schoten  zu  bilden. 

Dreinndzwanzig  Zoll  lang,  viele  Blüthen,  achtzehn  nnroll- 
kndig  entwickelte  Schoten,  ohne  Frucht. 

Dieser  Versuch  spricht  gleichfalls  fQr  das  Natronbedürfniss 
eser  Pflanze.  Leider  wurde  aber  auch  hier  der  Zusatz  von 
losphorsaurem  Kali  unterlassen. 

^^  No,  25. 

Ohne  Natron,  ohne  Chlor. 
Bachsand,  rein  geschlämmt,  geglüht. 

0,3    Grm.  kohlens.  Kalk  in  Essigsäure  mit  7  Centigrm. 

kohlens.  Kali   zugleich   gelöst,    abgedampft, 

geglüht,  gewaschen, 
0,15    „      phosphors.  Kalk  (basisch), 
0,03    „       schwefeis.      „ 
0,03    „      kohlens.  Talkerde, 
0,06    „      phosphors.  Eisenoxyd  (manganhaltig), 
0,^    „      Salpeters.  Kali,  J  .^  ^g  ^^^  ^ 

U,U1     „  „         Ammoniak,  i 

Die  ersten  3  Körner  wollten  ihren  Keim  nicht  weiter  ent- 
ickeln,  Tielleicht  weil  sich  etwas  ätzendes  Ammoniak  entwickelt 
itte.  Es.  wurden  daher  neue  Körner  eingelegt,  welche  nun  gut 
ifgingen. 

Die  Pflanze  war  gesund  und  kräftig  y  aber  als  die  vier 
'sten  Blüthen  sich  entfaltet  hatten,  zeigte  sich  das  Niederhangen 
IS  obersten  Theils  des  Blüthenstengels  gleichfalls  wieder  und 
var  schon  Nachmittags  3  Uhr  (im  Monat  März)  bei  Sonoen- 
ihein,  obgleich  sie  keinen  Mangel  an  Feuchtigkeit  hatte. 

Da  sich  nur  sehr  unkräftige  bleiche  Schötchen  ansetzten, 


rsnohte  ich  hier  die  Eigenschaft  der  Niederschläge,  Bestandtheile  der 
iflösnog  in  sich  einznschllessen,  za  benntzen.  Es  ist  nämlich  bei  An- 
mdnng  von  besondem  AnflOsongen  als  Begiessnngsi&ssigkeit  eine  Ver- 
»chselnog  leicht  möglich,  weshalb  es  immer  sicherer  ist,  alle  Zns&tze 
f  ein  Mai  der  kdnstlichen  Erde  zu  geben,  weim  die  Vfian%e  nicht  ieidet, 
fäk  s»  rasekee  Einwirken  der  nOthigei  Qnantit&t. 

Joara.  f.  prtkt.  Oiemie.  LVOL  5.  20 


m 


Sain-Horitnan    Dabar  Ernihmiig 


}  In  13  Gm-  Wasser, 


(jenen  man  anfah,  dass  sie  keinen  Samen  ansetzen  konntin,  so 
wurde  der  Bodenmiscliuug 

0.02  Gnn.  snlpetcrs.  Kali, 
0,01     „      kobleDs.  Ammoniak, 
zugesetzt,  als  sich  in  der  Spitze  des  BlüllienEteagels  noch  einige 
Blüllien knospen  faerandeo  und  die  Blilter  noch  grün  waren. 

Dieser  Zusatz  halte  die  Wirkung,  dass  nach  einigen  Tagen 

die  bleichen   Schoten   sich  lebhall  grün   färbten   und   dass   der 

Rest  der  ßlüthenknospen  noch  14  ßlülhen  eniraltele,  welche  U 

Schoten  ansetzten,  ahcr  ebenso  wie  die  ersten  Schoten 

ohne  Frucht  bheben. 

Auch  dieser  Versuch  spricht  dafür,  dass  hier  Natron  fehlte. 

No.   26. 
Ohne  Natron ,  ohne  Chlor,  ohne  salpetersaures  Ammeoiak,- 
B'^rgkryslall, 

0.03  Grm.  Salpeters.  Kali  in  15  Grm.  Wasser, 
0,1       „       kolilens.  Kalk, 
0,03     „      Phosphors.  Kalk, 
0.03     „       Schwefels.       „ 
0,02    „      kohlens.  Talkerde, 

0,05     „      phospbors,   Eisenoxyd   mit   Bergkryslall  ge- 
mengt, bis  zitm  anfangenden  Glühen  erhiui, 
0,001  „       kohleus.  Mangan. 
Von  3  Körnern ,  die  eingelegt  wurden ,    ging   nur  eins  auf, 
ohgleich   sehr  gute  Körner  gewählt  waren;    ein    anderes  Kon 
zeigte  den  Wurzelkeim,  ohne  aufzugeben. 

Die  Cotylcdoiien  entwickelten  sich  abnorm.  Die  PHaoie 
starb,  ohne  den  Anfang  des  ersten  Blattes  zu  zeigen. 

Diese  AuDüsung  yon  3  Cenligrm.  Salpeter  war  alto  %U' 
Btark  für  die  Pflanze,'  obgleich  noch  so  viel  Wasser,  nach  den 
Einfüllen,  tropfenweise  zugesetzt  war,  als  die  Masse  aufneliiiieil 
konole. 

No.  27. 

Ohne  Natron,  ohne  Chlor-Zusatz. 

Bergkryslall  nicht  gewaschen,  niclU  geglüht. 

0.02  Grm.  salpelers.  Kali,  (  .    ,,  „,„  w«.™. 

0.008  „  „      Ammoniak,  i '"  ''  *'™-  ^'^"' 

0,1       „       kohlens.  Kalk,  I  lasainmen    gtrlebm.  \ 

0,04    „      phoBpborE.Kalk(basisch)f4&iiB»iiwacbEeslükl 
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0,OS  Grm.  Schwefels.  Kalk, 

0,02    „      kohleos.  Talkerde, 

0»05    „      phospbors.  Eisenoxyd  mit  etwas  Bergkrystall 

bis  zum  anfangenden  Glühen  erhitzt, 
0,001  „      kohlens.  Mangan. 

Die  Blätter  dieser  Pflanze  waren  kräftig,    aber  der  untere 

eil   der  Pflanze  unmittelbar   fiber  der  Wurzel   w^r  Anfangs 

dönn  wie  ein  Faden,  weshalb  sie  niederliegend  war.    Später 

urde  die  Pflanze  zwar  kräftig,  da  sie  aber  noch  keine  Blfitben- 

ospe  zeigte,    obgleich  sie  schon  im  eilften  Blatt  stand ^    so 

irde   noch  1  Centigrm.  salpetersaures  Ammoniak  in  7  Grm. 

isser   gelöst    zugesetzt,    wodurch    die  Pflanze    aber    sichtbar 

ank  wurde  (weil  die  Auflösung  zu  stark  war)  und  4  Wochen 

chher  abstarb,  ohne  Blüthen,  ohne  BlQthenstengel. 

No.  28. 

Mit  geglühtem  Mergel. 
Bachsand  geschlämmt,  geglüht. 

0,8  Grm«  Kalk -Mergel,    fein  zerrieben,    schwach  roth 

geglüht, 
0,04  „      basisch-phosphors.  Kalk, 
0,0S  „      schwefeis.  Kalk, 
0,02  „      kohlens.  Talkerde, 
0,05  „      phosphors.  Eisenoxyd,  lufttrocken,  mit  etwas 

Mergel  zerrieben  und  geglüht, 

O.TO  „      Salpeters.  Kali.  }  |„  js  Gr«.m»sef  geWst. 

0,(11  „  „         Ammoniak, )  ^ 

Die  eingelegten  Samenkörner  gingen  auf.  Die  Cotyledonen 
mnten  sich  aber  Anfangs  nicht  aus  den  braunen  Samenhüllen 
itfalten,  und  als  endlich  die  Hülle  abfiel,  waren  die  Cotyledonen 
fkrfippelt  und  krank,  weshalb  die  Erde  herausgenommen  und 
»chmals  durchgemengt  wurde. 

Neuer  Samen  wurde  nun  eingelegt,  der  gut  aufging  mit  nor- 
alen  Cotyledonen,  weil  die  Kohlensäure  der  Luft  das  Aetzende 
IS  Kalkes,  so  wie  das  dadurch  aus  dem  salpetersauren  Am- 
oniak  theilweis  entwickelte  Ammoniak  neutralisirt  hatte. 

Die  Blätter  und  der  Blüthenstengel  entwickelten  sich  gesund 
id  kräftig.  Ehe  aber  die  Blüthen  aufgingen,  stellte  sich  das 
ederhängen  des  Kopfs  des  Blüthenstengek  um  4  Ohr  Nachmit- 
fs  ein  (Monat  Mai)  bei  gehöriger  Feuchtigkeit  des  Bodens, 
id  diese  Erscheinung  stellte  sich  auch  noch  ein,  nachdem  die 

20* 
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Blüthen  aufgegangen,  sowohl  bei  SonnenBchein  ab  bei  trübem 
Wetter.  Dieses  Kopfhängen  fand  selbst  dann  noch  statt,  ab 
isich  schon  einige  Schoten  gebildet  hatten,  jedoch  um  fiel 
schwächer. 

Es  bildeten  sich  eilf  Schoten,  die  aber  alle  im  grünen  Zu- 
stand wieder  einschrumpften.  Nur  eine  Schote  bildete  sich  au», 
aber  kein  Samen. 

Länge  28  Zoll,  ohne  Frucht. 

No.  29. 

Der  vorige  Versuch  wurde  hier  wiederholt,  nur  mit  den 
Unterschied,  dass  hier 

0,3  Grm.  schwach  geglühter  Mergel, 
0,09  „       phosphors.  Kalk  (basisch), 
angewandt  wurden. 

Die  zuerst  eingelegten  Samenkörner  zeigten  dieselbe  Abnor- 
mität der  Cotyledonen,  wie  im  vorigen  Versuch ,  weshalb  die 
Erde  nochmals  durchgemengt  und  neuer  Samen  eingelegt  wurde, 
der  nun  normale  Cotyledonen  bildete. 

Die  Pflanze  wuchs  kräftig,  aber  mit  derselben  Erscheinung 
des  Kopfhängens  wie  sie  im  vorhergehenden  Versuch  beschrie- 
ben ist. 

Nachdem  der  Hauptstengel  abgeblüht  und  kleine  Schoten 
angesetzt,  trieb  dieser  Stengel  Nebenzweige,  welche  auch  noch 
Schoten  ansetzten. 

Länge  der  Pflanze  15  Zoll. 

8  kleine  Schoten. 

Ohne  Frucht. 

Die  Zugabe  von  phosphorsaurem  Kalk  bewirkte  also  eine 
bessere  Ausbildung  und  Vermehrung  der  Schoten. 

No.  30. 

Mit  ausgelaugter  Buchen- Asche. 

Bachsand,  geschlämmt,  geglüht. 

0,5  Grm.  ausgelaugte  Asche  von  Buchenholz,  noch  ganz 
schwach  alkalisch  reagirend, 
»        0,04  „       neutraler  phosphors.  Kalk, 
0,03  „      schwefeis.  Kalk, 
.   0,03  „      Salpeters.  Ammoniak  in  15  Grm.  Wasser. 
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Von  den  ersten  3  Körnern,  die  eingelegt  wurden,  keimten 

gir  nicht  und  das  dritte  ganz  abnorm,    weil   das  in  der  Mi- 

sbüng  'frei   gewordene  Ammoniak    nachtheilig  einwirkte.     Die 

isse  wurde  daher  nochmals   durchgemengt  und  neuer  Samen 

Dgdegt,  welcher  gut  keimte. 

Die  Pflanze  wurde  sehr  kräftig  und  der  Theil  zwischen  der 
^nrzel  und  den  Cotyledonen  war  bei  dieser  Pflanze  weit  kürzer 
)d  stammiger,  als  bei  allen  übrigen  Versuchen. 

Länge  12  Zoll, 

nur  eine  Schote, 

2  voiMändige  und  2  unvollstängige^  Samenkörner  tragend. 

Es  folgt  hieraus,  dass  das,  was  hier  zur  Fruchtbildung 
)thwendig  ist,  nur  in  sehr  kleiner  Menge  in  den  5  Decigrammen 
isgelaugter  (noch  schwach  alkalisch  reagirender)  Asche  ent- 
ilten  war. 

No.  31. 

Ohne  Natron  zuzusetzen. 

ßachsand,  geschlämmt,  geglüht. 

0,02  Grm.  Salpeters.  Kali  in  15  Grm.  Wasser, 
0,1       „      kohlens.  Kalk, 
0,03    „      phosphors.  Kalk, 
0,03    „      Schwefels.       „ 
0,02    „      kohlens.  Talkerde. 

Dieser  Versuch  wurde  nur  angestellt,  um  zu  sehen,  oh  ohne 
esondern  Zusatz  von  phosphorsaurem  Eisenoxyd  diese  Pflanze 
ue  einigermassen  genügende  Menge  ihres  Eisenbedarfs  aus 
imjenigen  Eisenoxyd  (ohngefähr  6  Centigrm.  betragend)  zu 
eben  im  Stande  sein  würde,  welches  diesem  Bachsaud  im  na- 
rlichen  Zustande  anhängt  (nachdem  er  durch  Schlämmen  seiner 
insten  Theile  beraubt  ist),  und  welches  Eisen  in  der  ange- 
indten  Menge  dieses  Sandes  höchstens  1  Milligrm.  Phosphor- 
ure  enthalten  mochte. 

Die  Pflanze  war  im  Stand  der  Cotyledonen  aufiallend  dünn- 
anglich.  Die  Blätter  waren  kräftig  und  von  grüner  Farbe,  aber 
18  sie  im  5ten  Blatt  stand ,  waren  das  erste  und  zweite  Blatt 
chon  abgefallen. 

Länge  eilf  Zoll. 

OAne  BliUhen,  obgleich  der  Blülhenstengel  sich  ausbildete, 


i«i  m-^ißrstmmn    Vifccr 


4N!r  rmr  tm^t  umi  laiia^i  ii  vot  mMlliHiiiimii  aoite.  Yer 
^fmtAl  :aM  Jiescft  ffr^ntM  mal  item  R— lihf  4»  Tenachs  3 
9^  ;SHt  Jie  HTinnHy  lis-  r«"«««  TkeOdmm,  Mm  am  Mmtsk 
mmd  ifim  Terwmek  2  mibätU^  üe  afaar  hur  kä  Tcnodi  3 
rlmvj»  ^AiSgamesi  -sntfenii  waren,  cedit  auf,  oad  akhl  alleii 
im  >faitfldtfn  iirifiiianrea  K^  ädiciiit  der  Grand  a  beten. 

fedisattd.  yarhiammt,  gelobt. 

In  'ü«uem  ^-sraicii  isräieit  die  Masse  einen  Zusatz   Ton 
S  Centusnn.  Tlioaefdefa.TdcaC 
#<i<ii^  a«M  Anwwtiiaiiafann  mit  kahiena»irefli  Anunoniak  gefa] 
«M  mit  kofdenaauran  AmouKiiak  d^erirC  wurde.     Ausserdei 
^p&MÜ  der  Sand  hier  f«as  dfejiegem  JEnMiter,  v£r  ti»  vor^lrr 
^hemäen  Terswek  wad  in  gieicfaer  Quantität 

Ine  PSaaze  war.  alä  »e  in  den  Cotjkdooen  stand,  eben  S( 

4AniHt^ng)idi  wie  die  dt^  vori^n  TersnchSr  sie  trug  aber 

follstaodi^e  ßlnthen. 
i^kne  Fntcfat. 
Unge  14  Zoll. 

N»n   begreift  nicbt  Jeicht,    durch  welche  Anaiehong  ode 

Ahn^ffpUofi  die  kleine  Menge  ron  Thoncrdefaydrat  hier  die  Blfi 

tbenbffdong  bewirkte,  die  bei  31  eicht  m  Stande  kommen  woUl( 

Zusammenfksnmfß  der  Bemiiale. 

All»  dienen  Veniuchen  scheint  zn  folgen: 

1)  i$n§  die  Pflanze  des  Sommerrnbsen  ohne  anorganisc) 
iffid  «bfie  gewisse  stickstoffbahige  Zus^ätze  in  gegldbtem  Sand  m 
«ndsfibsib  Zoll  lang  wird  ond  eine  Blnthe  obne  Frucbt  trägt. 

%)  Oßm0  snorganische  Zusätze,  aber  mit  einer  passend( 
MUrbdion'rsrbindifnK  in  Quarz  gezogen,  erscheint  sie  als  kämmt 
lirJisu  VMtm'Munt  das  abstirbt  im  dritten  Blatt« 

8)  Ohm  HlickNtolTvcrbindung  mit  folgenden  anorganisch« 
Ximfllxen : 

KbliieUiliire,    (  «l«  kle»cl«anres  Kali, 

Kslkerdo  Ckoliloiuoure), 

Tfilkordis 

phoHphorMoiiror  Knlk  (basisch), 

HchwofoUnuror  Knlk« 

oxydul  odsr  basisch  phosphors.  Eisenoxyd, 
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libt  diese  Pfliase  im  geglübten  Sand  2  Terkrfippeke  Uätter 
id  eine  mangelhafte  Blüthe  ohne  Frucht. 

4)  Mit  folgenden  anorganischen  Zusätien  und  mit  einer  pas- 
mden  StickstoflVerbindung: 

Kieselsäure, 

Kali  (salpetersaures), 

Kalk  (kohlensaurer), 

Talkerde, 

phosphorsaurer  Kalk, 

schwefelsaurer  Kalk, 

Eisenoxfd, 

Spuren  von  Natron  und  Chlor, 

salpetersaures  Ammoniak, 

gegifihtem  Bachsand  gezogen,  wächst  diese  Pfianse  kräftig, 
Qht  reichlich,  trägt  aber  nur  eine  einzige,  ziemlich  Yollständiga 
ucht« 

5)  Ohne  Kali^  die  übrigen  Bestandtheile  der  eben  ange* 
hrten  Mischung  beibehaltend,  eine  6  Zoll  lange  schmächtig  nie- 
srliegende  Pflanze  mit  2  Blüthen  und  2  abnormen  Schoten 
me  Frucht. 

6)  Mit  Natron  statt  Kali^  ein  schmächtiges  Pflänzchen,  das 
I  zweiten  Blatt  schon  abstirbt.  Das  Natron  kann  also  das  KaK 
er  nicht  einsetzen. 

7)  Ohne  Kalkerde  stirbt  sie  ab,  nachdem  sich  die  Cotyle- 
men  gebildet  haben,  ohne  das  erste  Blatt  zu  entwichein. 

%)  Ohne  Talkerde  entwickeln  sich  5  Blätter,  mehrere  Bltt- 
tenknospen,  ^ber  keine  Blüthe  entfaltet  sich. 

9)  Ohne  Eisen  stirbt  die  kleine  sehr  bleiche  Pflanze  ab 
Q  4ten  Blatt.  Das  Eisenbedurfniss  spricht  diese  Pflanze  also 
ben  so  entschieden  aus,  wie  die  Haferpflanze,  sie  scheint  sogar 
ach  Versuch  21  ein  noch  stärkeres  Eisenbedurfniss  zu  haben» 
is  diese. 

10)  Ohne  Fhoephoreäure  eine  sehr  schnoächtige  Pflanit , 
&  Yierten  Blatt  absterbend. 

11)  Ohne  Schwefelsäure  absterbend,  als  die  Pflanze  X  2o}l 
iQg  war. 
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Aus  diesen  Versuchen  scheint  daher  zu  folgen,   dass  dicM    - 
Pflanze 

Kali,  '' 

Kalkerde, 

Talkerde, 

Eisen, 

Phosphorsäure, 

Schwefelsäure. 

I 

zu  ihrem  gehörigen  Gedeihen  nöthig  hat,  dass  sie  aber  ferner, 
ausser  einer  passenden  Stickstoffverbindung,  auch  noch  andere 
anorganische  Stoffe  bedarf,  wenn  sie  Frucht  bringen  soll*) 

Ob  Kieselsäure  eine  nothwendige  Bedingung  für  diese  Pflanze 
ist,  darüber  sagen  die  Versuche  nichts  Entschiedenes,  weil  der 
Boden  bei  allen  Versuchen  Kieselsäure  enthielt. 

Auch  die  Frage,  ob  die  Pflanze  unter  diesen  Umstanden 
Mangan  bedarf,  bleibt  noch  unentschieden. 

Es  scheint  ferner  namentlich  aus  Versuch  2  zu  folgen,  if^ 
diese  Pflanze  andere  oder  wenigstens  einen  andern  aiumyo« 
nischen  Stoff  zur  Fruchtbildung  gebraucht^  als  die,  EafeT' 
pflanze^  weil  in  der  Mischung,  welche  zu  Versuch  2  diente, 
eine  Haferpflanze  zahlreiche  Fruchte  trägt,  wie  Versuche  wieder- 
holt bewiesen  haben,  wogegen  die  Ruhsenpflanze  hier  bei  gleicher 
Bodenmischung  kaum  eine  einzige  Frucht  trug.  Auf  jeden  Fall 
ist  diese  Erscheinung  zu  beachten,  wenngleich  die  Möglichkeit 
vorhanden  ist,  dass  die  Wurzeln  der  Haferflpaoze  die  naturlichen 
Silicate  des  Sandes  leichter  zersetzen,  als  die  schwächern  Wur- 
zeln des  Sommerrübsen  und  diesen  dadurch  die  Natronquelle 
mehr  verschlossen  blieb. 


*3  Der  Umstand  muss  noch  beachtet  werden,  dass  die  Versache,  die 
in  Quarzpnlyer  mit  dieser  Pflanze  angestellt  wurden,  so  aufifailend  nn- 
giwti^  Resnitate  Ueferten.  Dieses  Räthsel  schienen  die  zugesetzten 
Stoffe  nnr  dann  zu  lösen,  wenn  man  annimmt,  dass  ein  sehr  wesentUcher 
Zpsatz  fehlt,  der  in  dem  geglühten  Bachsand  von  Natur  enthalten  ist. 
Nur  der  Versnch  37  in  nicht  gewaschenem  Quarz  macht  hier  eine  Aus- 
nahme, welche  dem  eben  Gesagten  scheinbar  widerspricht 
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Dass  Cblorkalium  nachtlieilig  auf  diese  Brassica  wirkt,  dafür 
prechen  die  Versuche  20,  21  und  22. 

Dass  Chlomatrium  und  salpetersaures  Natron,  in  sehr  ge- 
bier Menge  zugesetzt y  günstig  auf  diese  Pflanze  einwirken, 
tafür  spricht  Versuch  18. 

Nur  drei  der  Versuchspflanzen  trugen  Frucht,  nämlich : 
Versuch  2,  geglühter  Bachsand  ohne  Zusatz  von  Natron, 

eine  ziemlich  ausgebildete  Frucht, 
Versuch  18  mit  salpetersaurem  Natron, 

phosphorsaurem  Natron-Ammoniak, 
Chlornatrium 

und  phosphorsaurem  Kali, 
jg  13  Früchte,  von  denen  aber  nur  3  einigermassen  ausge- 
Idet  waren. 

Versuch  30  mit  ausgelaugter  Buchenasche,    4  Früchte, 

von   denen  fi  ganz  vollständig  ausgebildet 

waren. 

Ich  muss  mir  also  vorbehalten,    durch  neue  Versuche  die 

itwort,  welche  Versuch  18  über  die  Bedingungen  der  Frucht- 

Idnng  gegeben  hat,  verständlicher  zu  machen,  nämlich  auszu- 

itteln,  welche  von  den  4  genannten  Zusätzen  bei  der  Frucht- 

Idnng  notbwendig  sind,  oder  ob  wirklich  eine  Spur  von  Fluor 

der  ausgelaugten  Buchenasche  von  Versuch  30  eine  wesent- 

Jie  Bedingung  zur  Fruchtbildung  ist. 

Dass  diese  Pflanze  aber  im  Zimmer  ohne  Humus  in  einem 
iten  geschlossenen  Gefäss  von  Glas  reichlich  Frucht  tragen 
mn,  das  hat  sie  bewiesen  in  einem  Versuch,  den  ich  vor 
ebreren  Jahren  anstellte,  und  der  siqh  in  diesem  Journal, 
md  XXXVln,  S.  431  findet,  wo  die  Pflanze  in  geglühtem 
)den  240  vollständige  Fruchte  trug,  woran  der  Zusatz  von 
brannten  Knochen  und  von  ausgelaugter  Bucbenasche  gewiss 
Den  grossen  Antheil  hatte. 
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LVL 

Notizen. 

i)  lieber  die  Werthsermittetung  des  Indigo. 

Statt  der  bisher  üblichen  Methoden,  den  Werth  des  lodigo 
zu.  ermitteln ,  schlägt  F.  P  e  n  n  y  QQuart.  Journ,  of  ihe  Chem. 
Soc,  Vol.  Vj  p.  297)  eine  neue  vor,   welche  auf  der  Anwen<-   . 
düng  von  chromsaurem  Kali  und  Salzsäure  beruht.    Folgendes 
ist  das  Verfahren: 

10  Grm.  fein  pulverisirter  Indigo  werden  mit  2  Drachmen 
(dem  Volum  nach)  rauchender  Schwefelsäure  aufs  Innigste  tet- 
rieben  und  das  Gemisch  12  — 14  Stunden  unter  Abscblöss  4er 
Luft  und  zeitweiligem  Umschütteln  digerirt,  am  besten  bei  eiMr 
Temperatur  von  22 — 27^  G.  Man  muss  sich  vorsehen,  dass  du 
Indigoblau  völlig  gelöst  wird  und  keine  Entwicklung  von  schwef- 
liger Säure  auftritt.  Die  Lösung  wird  alsdann  in  eine  Pinto 
Wasser  gegossen  und  mit  %  Unzen  (dem  Volum  nach)  sfaiter 
Salzsäure  vermischt. 

Die  titrirte  Flüssigkeit  besteht  aus  7%  Grains  reinen  md 
trocknen  zweifach  chromsauren  Kalis,  die  in  100  Raumtbeileft-] 
Wasser  gelöst  sind.  Aus  einem  Alkalimeter  giesst  man  diese 
Lösung  zu  der  des  verdünnten  schwefelsauren  Indigos,  bis  ein 
Tropfen  der  letztern  auf  weissem  Löschpapier  eine  deutliche 
hellbraune  Farbe  zeigt.    Die  Anzahl  der  verbrauchten  Grade  giebt 

den  vergleichenden  Werth  des  Indigos  an.  87s  Tb.  ^Cr^  surf 
nämlich  erforderlich,  um  10  Theile  reines  Indigoblau  (nach 
Fritzsche's  Methode  dargestellt)  zu  entfärben.     ^ 

Der  Verf.  hat  mit  einigen  Indigoproben  Versuche  angestelll 
und  das  Resultat  davon  in  folgender  Tabelle  gegeben: 
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■■ 


Preis  1851 


Shill.    d. 


Alkalime* 
tergrade 


t 
ProcenUger|ProcenUger 

Aschen-     Wasserge- 


verbraucht:     gehalU 


halt. 


SP 


o. 
o. 

0. 

o. 
o. 
o. 

10. 

o. 
o. 

0. 
0. 
0. 
0. 
0. 
0. 

do. 

0. 

do. 

0. 


ostindischer 

do. 

do. 

do. 

do. 

do. 
t  do. 
spanischer 

do. 

do. 

do. 
Bengal 

do. 
Benares 
Gnatimala 
Madras 
Oade 
Garaccas 
Madras 
JaTa 
Bengal 
do. 
do. 
do. 

Manilla 
do 


6 

4 

6 

0 

5 

9 

5 

6 

4 

9 

4 

8 

4 

4 

4 

3 

3 

10 

3 

6 

2 

10 

5 

0 

4 

9 

4 

5 

4 

3 

3 

8 

3 

8 

3 

6 

2 

9 

5 

6 

4 

10 

4 

0 

3 

4 

1 

6 

3 

4 

2 

0 

68 

4.5 

66 

5,8 

64 

»1 

54 

11,0 

511/, 

7> 

54 

36 

45 

140 

55 

12,3 

50 

13,0 

441/, 

19,0 

28' 

334 

64 

69 

47 

24,6 

45 

207 

50 

160 

41 

106 

46 

63 

521/, 

162 

35 

333 

637, 

5> 

59V, 

75 

56 

110 

45V, 

140 

24 

44,0 

351/, 

28,0 

26V2 

50,0 

5,0 
6,0 
8,0 
7,0 

7.» 
7,0 

M 
6,0 

7,0 
5,5 

*.» 

5,0 
84 
6;5 
67 
8'5 
6:4 
6,0 
4,8 
5,0 
5,3 

7,« 
4,4 
5.0 
5,4 


Bhn  sieht  aus  dieser  Tabelle,  wie  unsicher  die  Scbitzuog 
des  wahren  Werths  eines  Indigo  nach  den  bekannten  iusser- 
Hcben  Merkmalen  Farbe,  Bruch,  Textur,  Kupferglanz  beim 
Bdben,  Gewicht  u.  dgl.  sind,  und  man  sollte  sich  stets  bei  der 
SdiättoDg  noch  dieser  chemischen  Prüfung  bedienen,  namentlich 
da  dieselbe  wohl  20  —  30  Proben  in  einem  Tage  zu  machen 
erlaubt,  wenn  man  Abends  zuvor  die  Proben  in  die  Säure  ein- 
gebracht bat. 

Man  kann  dieser  Prfifungsmethode  denselben  Vorwurf  wie 
der  Chlorprobe  machen,  dass  die  fibrigen  organischen  Forbstoffe 
des  Indigos  auch  Cblor  absorbiren;  indess  hat  der  Verf.  ge- 
fkinden,  dass  dies  nur  sehr  unbedeutend  geschieht  und  dass 
daher  zu  vergMehenden  Versuchen  die  Methode  scharf  genug  ist. 
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fj  Ueber  die  Durehdringbarkeii  der  Metalle  für'  Quecksilber. 

In  Bezug  auf  die  Versuche  von  Horsford  (yergl.  dieses  j 
Jonrn.  LVI,  374)  hat  Nie  kies  (Sil  lim.  Am.  J.  Vol.  XV,  107) 
einige  seiner  Beobachtungen  mitgetheilt,  welche  den  Angaben 
Horsford 's  über  die  Undurchdringlichkeit  des  Kupfers  und 
Nessings  von  Quecksilber  widersprechen.  Man  kann  sich  von 
der  Durchdringbarkeit  des  Kupfers  und  Messings  leicht  übtf- 
zeugen,  wenn  man  eine  Furche  auf  das  Metall  oder  die  Leginmg 
macht  und  in  dieselbe  zuerst,  um  sie  leichter  zu  amalgamiren, 
eine  mit  Salzsäure  angesäuerte  Sublimatlösung,  dann  das  QueÄ- 
silber  giesst.  Wenn  man  ein  Streifchen  Messing  amalgamirt,  m 
kann  man  es  nach  einigen  Minuten  der  Einwirkung  des  Queck- 
silbers zwischen  den  Fingern  zerreiben,  eine  Platte  von  4  Miiliffl. 
Durchmesser  erfordert  10  Minuten ,  ehe  sie  zerreiblich  ist  Daii 
das  Kupfer  leicht  vom  Quecksilber  durchdrungen  wird,  bemerkts 
N.  an  den  Kupferstreifen ,  welche  an  die  Zinkcylinder  einer 
Bunsen'schen  Säule  gelölhet  waren;  wenn  beim  Amalgamiren 
der  Zmkcylinder  Quecksilber  auf  das  Kupfer  spritzt,  so  wurde 
der  Streifen  sehr  brächig  und  sah  auf  dem  Bruch  weiss  ans. 
Wenn  es  daher  auch  nicht  gelingt,  das  Durchdringen  des  Queck- 
silbers durch  Kupfer  und  Messing  vermittelst  Horsford 's  Me- 
thode (Capillarität)  zu  zeigen,  so  gelingt  er  doch  durch  die  Me- 
thode der  Infiltration. 

N.  bat  noch  einige  Versuche  mit  andern  Metallen  angestellt,   ^ 
ebenfalls  durch  Infiltration  und  dabei  folgende  Resultate  erhaltet:    ■ 

Eine  Zinkplatte,  1  Millim.  dick,  brach,  nachdem  die  Eii- 
wirkung  des  Quecksilbers  eine  Minute  gedauert,  der  Furche  nach 
in  zwei  Stucke;  eine  Platte  von  6  Millim.  Dicke  erfordert  dne 
Einwirkung  von  10  Minuten,  der  Bruch  war  eben.  Eine  Bronze- 
platte, 5  Millim.  dick,  brach  nach  10-minütlicher  ElnwiriKung, 
eine  %  Millim.  dicke  Platte  sogleich. 

Die  Reihenfolge,  in  welcher  die  leichte  Amalgamirung  statt- 
findet, ist  Zink,  Kadmium,  Zinn,  Blei,  Silber,  Gold  und  Kupfer. 

Eisen,  Antimon  und  Platin  sind  undurchdringlich  für  Queck- 
silber, sie  bilden  auch  kein  Amalgam.  Eine  Legirung  von  glei- 
chen Theilen  Antimon  und  Zinn  schien  von  Quecksilber  nicht 
angegriffen  zu  werden,  C  bandet 's  Legirung  aber  (96 — 97  Zinn 
und  4—3  p.  C.  Antimon)  amalgamirte  sich  augenblicklich. 
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:    9)    ffuaUiüiive  und  quaniilaUve  Besiimtnun^  de»  Jod», 
Mein»  Trennung  von  Brom  und  Chlor  mitteiei  Benzol 

und  ealpetereaurem  Silber, 

Von  Ed.  Moride. 

(Compt.  rend,  XXXV,  789.) 

Das  Benzol  hat  die  Eigeoschafl,  Jod  aufzulösen,  wo  es  das- 
idbe  im  freien  Zustande  antrifft. 

Die  Farbe  dieser  Lösung  ist  lebhaft  roth  und  wird  um  so 
dankler,  je  mehr  Jod  sie  enthält.  Der  Luft  ausgesetzt  verfluch- 
tigt sich  das  Jod  und  die  Lösung  entfärbt  sich. 

Giesst  man  in  eine  Flüssigkeit,  welche  ein  Jodalkali  enthält, 
einige  Tropfen  Unter -Salpetersäure  und  fugt  dann  2  oder  3 
Tropfen  Benzol  hinzu,  so  steigt  nach  starkem  Umschütteln  das 
Benzol  auf  die'  Oberfläche  der  Flüssigkeit,  indem  es  von  dem 
aulgenommenen  Jod  stark  gefärbt  worden  ist. 

Mittelst  dieser  Reaction  kann  man  noch  1  Milligrm.  Jod  in 
4  Lit  Wasser  sehr  leicht  nachweisen. 

Weder  Aether  noch  Lavendelöl,  Citronenöl,  Terpentinöl  kön- 
nen unter  ähnlichen  Umständen  solche  entscheidende  Reactionen 
geben.  Das  Chloroform,  nach  Rabourdin's  Methode  oder 
nach  der  Ton  Grange  angewendet,  ist  in  vielen  Fällen  zur 
Nachweisung  des  Jods  sehr  zweckmässig,  seine  EmpQndlichkcit 
aber  und  die  Farbe,  welche  es  annimmt,  sind  bei  weitem  nicht 
10  beweisend ,  als  die  Charaktere,  welche  Benzol  darbietet.  In 
Toraichtig  geleiteten  Versuchen  habe  ich  mittelst  dieser  Methode 
überhaupt  Jod  mit  Sicherheit  bestimmen  können,  wo  Stärke- 
kkiater  nur  Spuren  nachwies;  die  Anwendung  des  Benzols  hat 
■ir  immer  bessere  Resultate  gegeben. 

Mittelst  dieser  Methode  lassen  sich  sehr  kleine  Mengen  Jod 
Tom  Wasser  trennen,  eben  so  leicht  mit  salpetersaurem  Silber 
oder  metallischem  Quecksilber  quantitativ  bestimmen. 

Ich  verfahre  dabei  auf  folgende  Weis^:  Nachdem  das  jod- 
haltige Benzol  mehrere  Male  mit  destillirtem  Wasser  gewaschen 
ist,  wird  es  in  eine  verschliessbare  Röhre  gebracht  und  mit 
einigen  Tropfen  salpetersaurem  Silber  oder  einem  bekannten  Ge- 
wicht Quecksilber  stark  geschüttelt,  bis  es  sich  vollkommen  ent- 
färbt hat. 
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Den  Niederschlag  Ton  JodsHber  wasche  ich  mit  Alkohol  ?od 
33^,    bringe  ihn  dann  auf  ein  Filter  nnd  behandle  ihn  wie  zu 

wägendes  Chlorsilber« 

In  dem  zweiten  Falle  wird  eine  gewogene  Menge  Queck« 
Silber  mit  der  Jodlösung  geschüttelt;    die  Gewichtszunahme  e^ 
giebt  die  Menge  des  Jods.    Man  kann  diese  Resultate  controliren, 
wenn  man  das  gebildete  Jodquecksilber  in  überschflssigem  Jod- 
kalium löst. 

Brom,  Bromüre,  welche  mit  Salpetersäure,  Uotersalpetersäon 
oder  Salzsäure  versetzt  sind,  bewirken  keine  Färbung  des  Ben- 
zols; dasselbe  gilt  von  Chlor  und  von  den  Chlorören.  Brom 
und  Chlor  bleiben  in  dem  Wasser,  welches  zum  Waschen  des 
Benzols  dient,  gelöst,  woraus  man  sie  dann  durch  salpetersauros 
Silber  lallen  kann.  Mittelst  Benzol  also,  welchei^  Jod  löst,  ohpe 
Brom  und  Chlor  zu  lösen,  lässt  sich  Jod  von  diesen  letztci 
beiden  Körpern  vollständig  trennen,  und  in  dem  käuflichen  Jod- 
kalium die  Anwesenheit  von  Bromüren  und  Jodüren  bestimmt 
nachweisen. 


4)  Um  Salmiak  bei  Analysen  %u  entfernen^ 

welcher  bekanntlich  sehr  hinderiich  ist,  wenn  Alkalien  tu  be- 
stimmen sind,  hat  L.  Smith  (Sil lim.  Amer.  Joum.  Vol.  XT, 
94)  folgendes  Verrahren  in  Anwendung  gebracht:  Die  Lösoni; 
welche  den  Salmiak  und  die  Alkalien  enthält,  wird  in  einer  Po^ 
zeDanscbale  oder  einem  Glaskolben  concentrirt  und  SalpetereAuit 
augesetzt;  bei  massigem  Erhitzen  im  Sandbade  oder  Aber  tnak 
Feuer  geht  unter  ruhiger  Entwicklung  von  Chlor,  salpetriger  SMI 
und  Stickstoff  die  Zersetzung  vor  sich.  Man  braucht  an  Salpe- 
tersäure ungefähr  das  Dreifache  vom  Gewicht  des  Salmiak*  Wii 
für  Verbindungen  ausserdem  sich  bei  ddr  Zersetzung  bUdeo,  iit 
noch  nicht  genauer  untersucht.  Der  Verf.  verspricht  aber  eine 
weitere  Untersuchung  darüber. 


\ 
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O    OM«r  Äff  Biiztj  weiche  bei  der  Verbrennung  ven 
Mahle  in  der  Luft  entstehen  kann. 

Von  Henri   Sainte- Ciaire    Deyille« 
CCoii^^  fiiul.  XXXV,  796.) 

BekänDtlich  entwickelt  sich  in  den  Hohöfen  nahe  an  den 
Oiien  eine  ausserordentlich  hohe  Temperatur,  welche  Ehe Imen 
iar  Temperatur  des  schmelzenden  Platins  gleich  schätzt.  Einige 
Tersuche  lassen  mich  glauben,  dass  die  Hitze  bei  der  Yerbren- 
Bing  der  Kohle  viel  bedeutendere  Wirkungen  erzeugen  könne, 
denen  ähnlich,  welche  Knallgas  hervorbringt.  Durch  eine  beson- 
dere Einrichtung  der  Oefen  mit  passend  ausgewählter  Kohle 
kimi  man  Platin  schmelzen  und  verfluchtigen,  reine  Kieselsäure 
ichmeizen.  Diese  Resnitale  und  die  Einfachheit  der  Mittel,  sie 
n  erhalten,  überzeugten  mich,  dass  sie  für  die  Chemie  und 
Indastrie  nützlich  werden  könnten. 

Der  Apparat,  dessen  ich  mich  bediente,  ist  ein  einfacher 
li^ratorianHOfen  von  30  Centim.  Höhe  und  28  Centim.  Breite, 
ivricher  auf  einer  durchlöcherten  Gusseisenplatte  steht,  deren 
Löcher  im  Kreise  5  Centim.  vom  Mittelpunkte  entfernt  stehen. 
Das  Ganze  wird  mit  dem  Rohre  eines  Schmiedeblasebalges  in 
l^erbinduQg  gesetzL 

Die  besten  Tiegel  geben  bei  den  in  Rede  stehenden  Tem- 
»eraturen  ein  vollkommen  flussiges  Glas;  um  sie  zu  ersetzen, 
lahm  ich  meine  Zuflucht  zu  Stücken  von  gut  gebranntem  Kalk, 
IPelebe  aich  sehr  leicht  zu  dichten  Tiegeln  formen  Hessen,  deren 
Dackel  gleichfalls  von  Kalk  sind.    Bert  hier  hat  gesehen,  dass 

C)  bydraulischen  Kalke  im  Scharffeuer  leicht  schmelzen.  Ich 
be  bewiesen ,  dass  ganz  reine  Kalke  sehr  oft  kleine  Sprunge 
bekommen«  daher  es  unerlässlich  ist,  einen  wenig  porösen,  etwas 
kiaaelalarehaltigen  Kalk  anzuwenden ,  dessen  Substanz  bei  den 
UchBtaA  Temperaturen  dicht  wird. 

a  Das  Brennmaterial  muss  sehr  zertheilt  und  sehr  porös  sein, 
Idi  habe  meinen  Zweck  bei  der  ausschliesslichen  Anwendung 
der  Bückstande  von  der  unvollkommenen  Verbrennung  der  Stein- 
kohle erreicht  Ich  wende  die  mit  Asche  gemengten  Abfalle 
^eumrbiUeB^^  welche  unter  die  Oefen  der  Heizanstalt  der  Ecote 
formale  und  der  Destillirblase  des  Laboratoriums  fallen,  die  mit 
Steinkohle  geheizt  werden,    an.     Man  siebt  diese   Rückstände 
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durch  ein  Metallsieb  und  mit  diesem  Brennmaterial  allein  kann  ich 
meinen  Zweck  erreichen.  Mit  gutem  Coaks  in  kleinen  Stücken 
sind  die  Wirkungen  viel  geringer  und  von  den  gewöhnlichen 
nicht  verschieden. 

Diese  ausserordentliche  Temperatur  entwickelt  sich  mit 
solcher  Schnelligkeit,  dass  einige  Minuten  hinreichen,  um  ür 
Maximum  zu  erlangen.  Aber  sie  existirt  mit  dieser  Intensität 
nur  in  einer  kleinen  Höhe,  es  bildet  sich  daröber  Kohlenoxyd 
mit  ansehnlicher  Erkaltung  und  Erzeugung  einer  sehr  langen, 
wenig  heissen  Flamme.  Diese  Phänomene  sind  von  Ebelmen 
schon  hinreichend  erläutert  worden. 

(Der  Verf.  zeigte  der  Akademie  einen  Platintiegel  vor,  der 
aus  altem  Platin  gefertigt  .war,  welches  er  in  Kalk  geschmolzen 
hatte;  ferner  einen  Tiegeldeckel,  auf  welchem  man  zahlreiche 
Kugelchen  von  verflüchtigtem  Platin  sieht  und  endlich  eine  Probn 
von  reiner  in  Graphit  geschmolzenen  Kieselsäure. 


6)   Berichtigung. 

In  meiner  Abhandlung  über  das  Stibmetbylium  ist  irrtliüm- 
lieh  angegeben,  dass  das  Jodstibmethylium  durch  den  etektrischei 
Strom  auf  die  Weise  zerlegt  werde,  dass  sich  Jod  und  Saner? 
Stoff  am  negativen  Pole  ausscheiden,  am  positiven  Pole  dagegen 
eine  reichliche  Entwicklung  eines  antimonbaltigen  Gases  eintrete. 
Hierbei  ist  zu  berichtigen ,  dass  die  Benennungen  positiv  Äno  ^ 
negativ  gewechselt  werden  müssen,  alles  andere  aber  bljeibt.     ^ 

H.  LandolL 

7)  Nachberichtigung. 

Der  in  dies.  Journ.  Bd.  LYH,  476  vonHerm  Prof.  Wagner, 
zum  Theil  berichtigte  Druckfehler  in  Knapp's  Lehrb.  d.  dieai 
Technologie  Bd.  II,  276  geht  nach   einer  Mittheilung  des  Hemi 
Prof.  Knapp  in  Folge  einer  Verwechslung  der  Columnen  nock^ 
weiter.    Es  sind  daselbst  zwei  Analysen   von  Schlossberge^l 
mitgetheilt  und  zwar  unter  der  Ueberschrifl  „Oberhefe";    aber^ 
nur  die  erste  jener  Analysen  geht  auf  Oberhefe,  die  zweite  da- 
gegen ist  auf  Unterhefe,  hätte  also  unter  dieser  Ueberschrifl. g^ 
geben  werden  müssen.    Bei  der   beiläufigen  Bemerkung,    Am* 
seine  Analyse  der  Unterhefe   die  einzige  sei,    weiche  angest«^ 
wurde,  hat  Herr  Prof.  W.  die  oben  angeführte  Analyse  Scbloss^) 
berger' s  (Ann.  d.  Pharm.  LI,  201)  ausser  Acht  gelassen,  weh 
er  übrigens  in  seiner  eignen  Abhandlung  (dies.  Journ.  XLV,  24i 
unten)  mit  vollster  Anerkennung  citirt  hat.  ErdmaAB. 
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Ueber  die  sogenannte  Cämentation  der 

Kupferkiese« 

Von 
Q.  IWeriher. 

Man  hat  zur  Unterstützung  für  die  Hypothese  Ton  der  me- 
amorpliischen  Umwandlung  der  Gesteine  namentlich  auf  die  me- 
dUhirgischen  Processe  der  Cämentation  hingewiesen,  zufolge  de- 
"ea  das  Stabeisen  ohne  Veränderung  seines  Aggregatzustandes 
B  Stahl  Abergehe  und  der  an  Kupfer  arme  Kupferkies  im  In- 
ton  des  Stflcks  reicher  an  Kupfer  werde,  während  das  Aeussere 
lassslben  daran  ärmer  wird.  Studer  (Lehrb.  der  physikal. 
Beogr,  u.  Geolog.  II,  p.  120)  hat  in  Bezug  auf  letzteren  Um- 
«vandlungsprocess  das  Rösten  der  Kiese  in  Röraas  und  Agordo 
BDgexogen.  Mag  man  die  bis  jetzt  noch  nicht  genOgend  er- 
hlMe  UiDwandlnng  des  Stabeisens  in  Stahl  durch  Cämentation 
als  Analogon  für  den  Metamorphismus  der  Gesteine  anführen; 
€S  bleibt  alsdann  das  eine  so  dunkel  als  das  andere,  aber  das 
UMum  eompmraiionis  ist  wenigstens  richtig,  d.  h.  es  ist  eine 
^Dmwandlung  auf  unbekannte  Weise  geschehen,  ohne  dass  das 
Ppüdukl  Sparen  einer  Veränderung  des  Aggragatszustandes  an 
Bich  trSgt.  Man  sieht,  dass  das  Stabeisen  während  der  Umän- 
;  deroBg  m  Stahl  nicht  geschmolzen  war,  eben  so  wenig  wie  ein 
■.mtaBMMrphisches  Gestein  Anzeichen  von  Schmelzung  Terräth. 
^Aber  mit  jenem  Röstprocess  der  Kupferkiese  in  Agordo  und 
lltüraas  hat  der  Cämentationsprocess  des  Stahls  keine  Aehnlich- 
kköt,  denn  bei  ersterem  hat  augenscheinlich  eine  theilweise  Ag- 
lingatsveränderang  der  sich  umwandelnden  Stoffe  stattgefunden, 
r  Tor  einigen  Jahren  besuchte  ich  auf  einer  Reise  durch  die  ve- 
t  lelianisohen  Alpen  das  Bergstädtchen  Agordo  und  lernte  dort 
[  ioorn.  f.  pnJLt  Chemie.  LYin.  6.  21 
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die  Gewinnung  des  Rupfers  aus  den  Riesen  kennen.  Sie  hit 
wegen  der  Armuth  der  Erze  an  Rnpfer  grosse  SchwierigkeitM 
zu  überwinden  und  lässt  sich  hauptsächlich  nur  deshalb  mk' 
Yortheil  beireiben,  weil  man  durch  eine  eigenthümliche  Art  dea^ 
Röstens  die  Anhäufung  des  sonst  spärlich  und  in  einem  grösseitf 
Yolumen  vertheilten  Rupfers  in  einzelnen  Punkten  des  RöstpnH- 
ductes  zu  bewerkstelligen  weiss.  Obwohl  dieser  HQttenprocesi 
ziemlich  bekannt  ist,  so  erlaube  ich  mir  doch  noch  einmal  hier^i 
denselben  kurz  zu  beschreiben,  um  daran  die  Erklärung  di 
Röstens  vom  chemischen  Standpunkte  aus  zu  knöpfen,  die,  wii 
es  mir  scheint,  ziemlich  einfach  und  klar  zu  geben  ist,  ohne] 
dem  nebelhaflen  Begriff  der  Cämentation  seine  Zuflucht  nehmi 
zu  müssen. 

Die  Erze,    welche  in  Agordo  auf  Rupfer  verhüttet  werdet;' 
sind  Schwefelkiese  mit  einem  Gehalt  von  durchschnittlich  1%- 
p.  C.  Rupfer.    Sie  werden  in  faustgrossen  und  noch  gri 
Stücken  aus  der  Grube  geschafft  und  zuerst  in  grossen  pyraiai- 
denförmigen  Haufen,  um  welchen  sich  Brettergehäuse  zum  Ai 
fangen  des  Schwefels  befinden,  geröstet.    Jeder  Rösthaafeo 
hält  bei  100  Quadratmeter  Grundfläche  und  4  Meter  Höhe  dl 
schniltlich  3000  metrische  Centner  Erz  und  brennt   10  H4 
ehe  er  abgeröstet  ist.    Ist  das  Rösten  vollendet,    so  werden 
Röstknoten  herausgenommen  und  einer  mechanischen  Schjeidi 
unterworfen,  welche  darin  besteht,  dass  eine  schwarzbraune  pi 
rose  zerreibliche  Masse,  welche  einen  festen  geschmolzenen  met 
tallglänzenden,  oft  bunt  angelaufenen  Rern  umgiebt,  von  di< 
abgebröckelt  und  besonders  verarbeitet  wird.    Der   dichte  Kl 
Ta%%oni  genannt,    ist  eine  zusammengeschmolzene  Hasse 
Schwefelmetallen,   welche  reich  an  Rupfer  ist  und  oft  40  p. 
davon  enthält»    die  äussere  Umhüllung  besteht  aus  Oxyden 
schwefelsauren  Salzen  des  Eisens  und  Rupfers,    letzteres  seil 
im  Betrag  bis  zu  1  p.  C.  anwesend.    'Sie  werden  mit  Wi 
behandelt,    um  Eisen-  und  Rupfervitriol   auszulaugen  und 
von  Neuem  noch  zweimal  mit  geröstet.    Die  Laugen  cemei 
man  durch  Eisen  und   das   dabei  gelallte  mehr  oder'  wenij 
reine  Cementkupfer  wird  zugleich  mit  den  Tazzoni  verarbeite! ;fj 
die  starken  Laugen   Uefern   einen  Absatz ,  -  Orassure   genaiuili^ 
der  bis  zu  50  p.  C.,  die  schwachen  einen  Absatz,  Bruni$U  gt-^| 
nannt,  der  nur  ungefähr  10  p.  C*  Kupfer  enthält.   Die  Ta$asiid 
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NrdeD,  mit  Orassure  and  Brunini  gattirt,  zu  Lech  verschmolzen, 
lir  uogeßbr  25  p.  C.  Kupfer  enthält,  die  Lecbe  röstet  man 
(^7  mal  and  Yerarbeitet  sie  auf  Schwarzkupfer ;  der  dabei  sich 
ddende  Dönnstein  wird  ebenfalls  6—7  mal  geröstet  und  zur 
Eapfervitriolgewinnung  ausgelaugt,  der  Röckstand  endlich  beim 
itaiBSchmelzen  zugesetzt 

Den  Uebergang  des  grössten  Theils  vom  Kupfer  aus  den 
iVBiBm  Bestandtheilen  des  Erzklumpens  in  die  Tazzoni  hat  man 
■I   einer  Art  von  Cementation  zugeschrieben,    deren  Vorgang 

I  der  That  ganz  dunkel  und  durch  die   bekannten  Eigenscbaf- 

II  des  Eisens,  Kupfers,  Schwefels,  Stickstoffs  und  Sauerstoffs  — 
r  einzigen  in  Wechselwirkung  tretenden  Bestandtheile  —  nicht 
UHrlich  wäre.  Ich  meine  aber,  dass  durch  das  chemische 
rhalten  des  Eisens,  Kupfers,  Schwefels  und  Sauerstoffs  jene 
bderbare  Erscheinung  wohl  gedeutet  werden  kann,  ich  will 
inigetens  die  Erklärung  versuchen. 

.  Bei  der  Grösse  der  einzelnen  Erzstücke  und  der  daraus  ge- 
Ideten  Rösthaufen  kann  nur  eine  sehr  unvollkommene  Oxyda- 
m  eintreten,  und  diese  wird  sich  natürlich  nur  auf  die  äusse- 
Hl  Theile  der  Erzklumpen  erstrecken.  Da  der  Gehalt  an  Schwe- 
ileisen  den  des  Schwefelkupfers  bei  weitem  überwiegt,  so  wird 
idi  die  grössere  Verwandtschaft  des  Eisens  zum  Sauerstoff  vor- 
agaweise  geltend  machen  und  das  Schwefelkupfer  seinen  Schwe- 
id  noch  behalten,  während  der  grösste  Theil  des  Schwefelcisens 
chon  ozydirt  ist.  Die  dabei  sich  entwickelnde  Temperatur  bringt 
las  Sdiwefelkupfer  und  das  etwa  noch  nicht  oxydirte  Schwefel* 
isen  zum  Schmelzen  und  beide  sickern  durch  die  schon  gebil- 
Iflte  poröse  Kruste  von  schwefelsauren  Salzen  und  Oxyden  durch. 
treffen  die  durchschmelzenden  Schwefelmetalle  auf  ihrem  Wege 
Itwa  schon  oxydirtes  Kupfer,  so  tauscht  dieses  seinen  Sauerstoff 
Ken  den  Schwefel  des  Schwefeleisens  aus  und  das  entstandene 
behwefelkupfer  fliesst  mit  den  angekommenen  Schwefelmetallen, 
iie  nun  an  Kupfer  etwas  reicher  geworden,  tiefer.  Im  Innern 
in  Erzklumpens  wird  aber  dem  Weiterfliessen  bald  eine  Grenze 
IBietzt  sein,  namentlich  wenn  die  Klumpen  sehr  gross  waren, 
leOs  weil  die  Oxydation  nicht  tiefer  eindringen  kann,  theils 
»eil  die  Temperatur  nicht  hinreichend  hoch  ist,  um  eine  grössere 
Easse  Schwefelmetalle  im  Innern  zum  völligen  Schmelzen  und 
jchten  Abfliessen  zu  bringen.    Liegt  nun  ein  Erzstück  sehr 

21* 


S24  Werther:    üeber  die  lof  eii»Biite  Cftmentation  ete. 


hohl  und  frei,    so  dass  die  durchdringende  Luft  es  aadi  im 
unten  treffen  kann,  so  wird  der  Oxydationspirocess  and  tidleidA 
dieselbe  eben   erörterte  Erscheinung  von  unten  nadi  der  Mitti; 
zu  eintreten.    Es  kann  aber  naturlicher  Weise   ein  AbfiitaüJi 
der  Schwefelmetalle  nur  nach  unten  stattGnden  und  man 
alsdann   die  chemische  Zersetzung  einer  solchen  abgefloMto» 
Parthie  in  der  porösen  Hülle  des  darunter  liegenden  EnstAckei 
suchen  und  ebenso  die  Bildung  von  Ta%zoni  in  diesem.    Das 
dies  in  der  Tbat  der  Fall  sei,  davon  habe  ich  mich  an  StAckflif' 
wie   sie   eben   angebrochene  Rösthaufen  darbieten,    übenengLl, 
Man  findet  oft  zwei  Erzstücke  nach  dem  Röstra,  also  zwei  fer«] 
tige   Röstknoten    zusammengekittet    durch    eine    geschmoki 
schwarze  Masse,     Diese   ist  der  Rückstand  yon    scfamelzei 
Schwefelmetallen,   welche  Tazzoni  zu  bilden  im  Begriff 
aber  nicht  bis  in  das  Innere  des  darunter  liegenden 
einzudringen  vermochten,   entweder  wegen  Temperatimri 
derung  oder  wegen  partieller  zu  weit  gegangener  OxydatioB  flf  j 
ihrem  Wege.   Bisweilen  findet  man  andererseits  kleine  R^ 
ten;    diese  zeigen  auch,   wenn  sie  zufalliger   Weise  ml 
starkem  Luftzutritt  ausgesetzt  waren,    die  Bildung  der 
gar  nicht,   sie  sehen  aus  wie  die  gewöhnlichen  Röstknoten 
serer  Kupferkiese  und  gehören   dann  mit  in  die  Kategorie 
kupferarmen  äussern  Hülle  der  Tazzoni. 

Eine  Unterstützung  der  obigen  Ansicht  über  die  Entstel 
der  Ta%%oni  findet  man  auch  in  der  Lage  derselben.   Sie 
men  meistens  den  untern  Theil  des  Innern  vom  Röstknoten  eiifi! 
selten  die  Mitte. 
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LVIII. 

feber  Meteoreisen  in  der  Nähe  des  Lö- 
wenflosseg  (Gross-Namaqualand,   Sod- 
Afrika)   und   die  Entdeckung  des 
Kalium  im  Meteoreisen« 

Von 
Shepard. 

CSilL  Amer.  Jonrn.  VoL  XV,  1.) 

Das  Meteoreisen  kam  vom  Cap  der  guten  Hoffnung  durch 
Um  Gill  für  Hrn.  Gibbs  nach  London;  letzterer  übergab  es 
of.  Pennaut  und  dieser  an  Shepard.  Es  wiegt  178  Pfund, 
urde  auf  einem  Thonlager  nahe  beim  Löwenfluss  neben  meh- 
ren für  den  Transport  zu  schweren  Massen  gefunden,  und  ist 
t  Ausnahme  zweier  unbedeutender  Streifen  (anscheinlich  durch 
le  Säge  verursacht)  und  eines  kleinen  am  breitern  Ende  feh- 
aden  Stückes  so  unversehrt,  wie  ein  aus  dem  Modell  genom- 
enes  frisches  Gussstück.  Hr.  Gibbs  bemerkt,  dass  das  ab- 
eschnittene Stück  von  den  Namaquas  zur  Verfertigung  von 
feilspitzen  und  Hassagais  benutzt  sei,  und  man  bemerke  auch 
ie  Spuren  von  zwei  oder  drei  verunglückten  Versuchen  des 
Lbschneidens  auf  der  Oberfläche. 

Die  Kiste,  in  welcher  das  Stück  transportirt  war,  enthielt 
inige  Bruchstücke  des  Thonlagers  der  Fundstatte.  Der  Thon 
it  ein  harter  Mergel  mit  Klüften  von  Schwefelkies,  welcher  die 
teile  von  fossilen  Muscheln  einzunehmen  scheint;  er  gehört 
üirscheinlich  zur  tertiären  Formation.  Da  die  Meteormasse 
De  sehr  saubere  und  fast  unoxydirte  Oberfläche  hat,  so  muss 
B  entweder  sehr  neu  gefallen  oder  in  dem  Lager  eingebettet 
igen  Oxydation  geschützt  gewesen  sein. 

Die  Süssere  Gestalt  des  Meteoreisen  gleicht  der  eines  Pferde- 
ipfes  und  bietet  ein  merkwürdiges  Beispiel  zweiseitiger  Symetrie 
ir,  indem  auch  die  Eindrücke  auf  beiden  Seiten  in  parellelen 
siben  oder  Curven  sich  vorfinden.  Es  misst  1972  Zoll  in  der 
logd,  12  in  der  Tirfe  und  13Vi  in  der  Breite.    Die  Rinder 
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der  Vertiefungen  sind  abgerundet  und  auf  der  ganzen  1 
findet  sich  kein  scharfer  Winkel  oder  scharfe  £cke;  auch  I 
Kruste  ist  vorhanden.  Die  Farbe  ist  schwärzlich  eisengrau, 
mischt  mit  ockerbraunen  Flecken.  Mit  einem  Stab  oder  1 
mer  angeschlagen  giebt  das  Stück  einen  eigenthömlichen 
genden  Ton,  der  sich  auch  an  einigen  andern  bedeutenden 
teoreisenstucken  bemerklich  macht. 

Ein  Stack  von  120  Grains,  abgesägt  an  dem  breiteren  I 
wo  die  Eingebomen  schon  etwas  abgemeisselt  hatten,  zeigt 
weiches,  homogenes,  dichtes  und  kaum  krystallinisches 
von  7,45  spec.  Gew.  Die  frische  innere  Fläche  dieses  Sb 
zeigte  beim  Anätzen  viel  Aehnlichkeit  mit  den  Widm 
statt' sehen  Figuren  der  Meteoriten  von  Lenarto  und  EUnh 
Es  ist  nicht  passiv,  wie  Wo  hl  er  am  Meteoreisen  vonTeness 
andern  beobachtete,  sondern  fällt  sogleich  Kupfer  aus  Kup 
triol;  es  löst  sich  leicht  und  schnell  in  Salzsäure  unter 
Wickelung  von  Wasserstoff,  welches  fast  denselben  Gerucl 
das  aus  reinem  Eisen  entwickelte  hat.  In  Königswasser  \i 
sich  ohne  irgend  einen  Rückstand.  Die  Analyse  ergal 
100  Theile: 

Nickel        6,70 
Eisen  mit  Spuren  von 

Phosphor 

Schwefel  \qo^ 

Zinn  ' 

Kalium 

Das  Kalium  zeigte  sich  an  einer  Stelle,  welche  der  j 
trocknen  Luft  ausgesetzt  am  befeuchteten  Reagenspapier  soj 
die  alkalische  Reaction  hervorbrachte. 

Kalium  im  Meteoreisen  von  den  Ruff -Bergen^  Süd 
rolina.  Dieses  Eisen  stammt  aus  der  Nachbarschaft  von  Le 
ton,  nicht  aus  den  Bergen  in  Newberry.  Die  Oberfläche 
55  Pfund  schweren  Masse  rostet  an  einem  Rande  sehr  s< 
bis  zur  Tiefe  von  nahe  2  Zoll,  selbst  wenn  sie  mit  tro 
Luft  in  Berührung  ist,  und  zieht  dann  gleichzeitig  Wasse 
wfihrend  der  übrige  polirte  Theil  glänzend  bleibt.  Curcun 
pier  wird  an  der  feuchten  Stelle  sofort  gebräunt.  Dass  dies 
kaiische  Reaction  von  einem  fixen  Alkali  herrührt,  bewiei 
leit  derselben  an  Stücken,  die  yorher  bis  zur  Rot] 
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{.«riiitxt  waren.  Ob  das  Alkali  Kali  oder  Natron  sei,  ist  unbe- 
ü^immty  für  ersteres  spricht  die  starke  Wasseranziehung  nach 
^der  Oxydation.  Die  Weichheit  und  Hämmerbarkeit  des  Eisens 
:-«t  auch  in  manchen  Theilen  abweichend. 
l-'.  Der  Verf.  stellt  die  Frage :  waren  die  Höhlungen  in  den 
i-Heteoriten  von  Burlington,    Lenarto,    Murfreesboro'  u.  a.  ur- 

*  iprfinglich  leer?  oder  wenn  nicht,  womit  waren  sie  ausgefüllt. 
t]  Bei  Gelegenheit  dieser  Entdeckung  von  Kali  im  Meteoreisen 
|f)krfihrt  der  Verf.  noch  einmal  die  Ansicht  H.  Davy^s  über  die 
K-Tulkane. 

U        Die  bis  jetzt  in  den  Meteoriten  gefundenen  Körper  in  un* 

•  Terbundenem  Zustand  sind :  Eisen ,  Mangan ,  Nickel,  Kobalt, 
ZinDf  Chrom,  Arsenik,  Kalium,  Natrium,  Calcium,  Magnesium, 
Aluminium,  Silicium,  Phosphor,  Schwefel  und  Kohlenstoff. 


LIX. 

Untersuchungen  über  das  Wismuth« 

Von 
JB*  Mohneider» 

(Po gg.  Ann.  LXXXVIII,  45.) 

Der  Verf.  hat  eine  Reihe  ausführlicher  Untersuchungen  über 
das  Wismuth  unternommen,  von  denen  er  im  vorliegenden  Auf- 
.  satf  zuerst  die  Darstellung   des   Wismuthoxyduls   und    einiger 
,  Verbindungen  desselben  mittheilt.     Nachdem   er  vergeblich  ver- 
sucht hatte,    jene  Oxydationsstufe  des  Wismuths  durch  Erhitzen 
.  Ton  weinsaurem   Wismuthoxyd   oder  dessen  Doppelsalzen  oder 
r  Ton  schwefelsaurem  Wismuthoxyd-Kali  im  Wasserstoffstrom  dar- 
lustellen,  indem  aus  den  weinsauren  Salzen  das  Oxyd  grössten- 
tbeils  zu  Metall,  aus  dem  schwefelsaurem  Doppelsalze  zu  Oxydul 
und  Schwefelmetall  reducirt  wird,  nachdem  er  ferner  die  Arppe'- 
8che  Methode  der  Reduction  durch  Zucker  auf  eine  Lösung  von 
weinsaurem  Wismuthoxyd-Kali  unanwendbar  gefunden,  weil  sich 
dabei  das  Oxyd  jedesmal  zu  Metall  reducirt,  ist  es  ihm  zunächst 
durch  eine  sehr  mühsame  und  complicirte,   später  auch  durch 
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eine  etwas  einfachere  Methode  gehingen,  zinnsaiurefl  ^laMlh» 
oxydul  und  aus  diesem  das  Oxydul  darzustellen.  Die  umstiiid- 
liebere  Art  der  Darstellung  ist  folgende:  man  bertttet  ach 
eine  Auflösung  von  weinsaurem  Wismuthoxyd-Kali,  die  neulial 
oder  nur  schwach  alkalisch  ist,  indem  man  neutrales  weiosanrM 
Wismulhoxyd,  dessen  Darstellung  weiter  unten  genauer  bosehm- 
ben  werden  soll,  mit  so  viel  Kali  versetzt,  bis  sich  der  anftngp 
entstandene  Niederschlag  wieder  gelöst  hat.  Diese  LOsang  ver^ 
mischt  man  mit  einer  Lösung  von  weinsaurem  Zinnoxydul-Kali, 
welche  aus  1  Tli.  krystallisirtem  frisch  bereitetem  ZiniicUarär 
und  3  Tb.  Weinsäure  bereitet  und  mit  so  viel  Kali  versetzt  ist, 
bis  sie  gegen  Pflanzenpigmente  neutral  sich  vertiält«  Das  Vch 
hältniss,  in  welchem  beide  Lösungen  mit  einander  lu  misciici 
sind,  ist  auf  1  Aeq.  Zinnoxydul  wenig  mehr  als  1  Aeq.  Wisoratlh 
oxyd,  d.  h.  auf  100  Th.  weinsaures  Wismuthoxyd  (im  WasseriMde 
getrocknet)  1  Th.  Zinnchlorur,  und  die  Verdünnung  ist  am  zwedL- 
massigsten  so,  dass  in  ungefähr  150  Th.  des  Gemisches  1  Th. 
Wismuthoxyd  enthalten  ist.  Man  erwärmt  die  Flüssigkeit  bii 
nahe  zum  Kochen,  wobei  ein  brauner  Niederschlag,  aus  Wis- 
muthoxydul,  Zinnsäure  und  Weinsäure  (vielleicht  auch  Kali)  be- 
stehend, sich  abscheidet,  und  löst  durch  vorsichtigen  Zusatz  voo 
Kali  diesen  Niederschlag  wieder  auf.  Die  intensiv  dunkelbraune 
kochende  Lösung  wird  dann  mit  einer  concentrirten  Lösung  voo 
kohlensaurem  Natron^)  versetzt,  das  ausgeschiedene  braune  vo- 
luminöse Pulver  mit  heissem  Wasser  und  etwas  Kali  übergös- 
sen, dann  wieder  mit  kohlensaurem  Natron  gekocht  und  diese 
Operation  so  lange  wiederholt,  bis  der  Niederschlag  keine  Spur 
von  Weinsäure  mehr  enthält.  Er  besteht  dann  aus  basUeh 
sa'nnsaurem  Wismuthoxydul^  die  Analyse  ergab  für  100  Tb. 
der  wasserfreien  Verbindung: 

1.        2.        3.        4.        5.        6.     Atme.bereeho. 
Zinn  17,81  15,71  17,34  16,58  16,89  19,16      1      19,46 

Wismuth    71,35  73,47  72,79  72,59  72,85  69,80      2      69,79 
Sauerstoff  10,84  10,47  10,12  10,47  10,34  10,83      4      10,75 


*)  Man  kann  auch  statt  dessen  andere  Salze  zur  Verdränemig  des 
Niederschlags  anwenden,  z.  B.  Ghlornatrium  (yiie  zu  dem  in  Ana^e  $ 
und  6  sebrauchten)  oder  schwefelsaures  Natron  (wie  zu  den  in  AmItm 
3  und  4  gebrauchten).  Die  Schwankungen  im  Gehalt  der  beiden  Me- 
talle bei  den  Analysen  rühren  wohl  von  der  ungleichen  Einwirkung  des 
in  den  Waschw&ssern  anzuwendenden  Kalis  auf  die  Zimu&ore  ker. 
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Die  im  Vacoum  oder  bei  100^  getrocknete  Substanz  verlor 
im  ichwachen  Glühen  i5,07  p.  C,  Wasser  =  6  Atome  und  die 

ftisammensetzang  ist  demnach  BiSn-jrßH*  Das  Salz  ist  hart, 
(gasartig,  dunkelbraun,  oxydirt  sicli  nach  und  nach  an  der  Luft 
h6h^,  läBSt  sich  im  wasserhaltigen  Zustand  durch  Salpetersäure 
laicht  zersetzen,  im  geglühten  Zustande  nur  unvollkommen.  Die 
Analyse  geschah  so,  dass  im  Kohlensäurestrom  durch  Glühen 
4ba  Wasser  entfernt,  im  Wasserstoifstrom  die  Reduction  be- 
werkstelligt und  aus  dem  Rückstand  mit  Salpetersäure  das  Wis- 
math  ausgezogen  wurde. 

Behandelt  man  eine  sehr  verdünnte  Lösung  von  weinsaurem 
Wiamuthozyd-Kali  mit  einer  entsprechenden  Lösung  von  Zinn- 
sesquioxydul ,  welche  man  aus  gleichen  Aeq.  weinsaurem  Zinn- 
oxyduU  und  weinsaurem  Zinnoxyd-Kali  darstellt,  so  erhält  man 
eine  dankelbraune  Flüssigkeit,  welche,  durch  Weinsäure  zuvor 
beteahe  neutralisirt,  beim  Zusatz  von  Salzen  (Kochsalz  oder 
kohlensaurem  Natron)  und  unter  Kochen  eine  der  oben  erwähn- 
ten Verbindung  ähnliche  abscheiden  lässt,    die  in  100  Th.  aus 

1.        2.  Atome,  berechnet  nach 
Zinn          28,69  28,47        2        31,18 
Wismuth    56,96  58,49        2        56,02  «iSn^ 
Sauerstoff  13,15  13,04       6        12,90 

bestand  und  9,4  p.  C.  Wasser  enthielt.  Diese  Zusammensetzung 
entspricht  am  nächsten  dem  neutmien  »innsauren  Wiimuth- 

4wydui  mit  4  Atomen  Wasser  SiSns  +  ^H 

Im  ungeglühten  feuchten  Zustande  löst  sich  das  zinnsaure 
Wisttuthoxydul  in  Weinsäure  und  überschüssigem  Kali  zu  einer 
braunen  Flüssigkeit,  die  sich  an  der  Luft  bald  entfärbt  und  dann 
B«r  Wismuthoxydsalz  enthält.  Ist  es  aber  einmal  getrocknet, 
dann  löst  es  sich  nur  noch  in  massig  verdünnten  Hineralsäuren. 

Die  innigere  Verbindung,  welche  beim  Trocknen  des  Sal- 
zes zwischen  Zinnsäure  und  der  Basis  einzutreten  scheint,  ist 
wohl  die  Ursache,  dass  aus  dem  getrockneten  Pulver  durch  Kali 
sich  die  Zinnsäure  nicht  völlig  abscheiden  lässt.  Man  erhält 
aber  das  Wismuthoxydul  aus  einem  auf  andere  Weise  darge- 
stellten zinnsauren  Wismuthoxydul.  Wenn  man  nämlich  eine 
Terdionte  Aaflösnng  von  Zinnchlorür  in  Kali  (in  50  —  60  Th. 
W«Baer  i  Tk.  Zinochlorör)  in  eine  möglichst  wenig  kaiische  Lö- 
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suDg  von  weinsaurem  Wismuth  (300  Th.  Wasser  auf  1  Th. 
Wismuthoxyd)  in  einem  dünnen  Strahl  hineingiesst  und  fort- 
dauernd umschütielt,  so  erhält  man  eine  braune  Lösung,  u» 
welcher  sich  bei  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  (50  Th. 
Wasser  auf  1  Th.  Schwefelsäure),  bis  zur  eben  sauren  ReactioD 
ein  dunkelbrauner  voluminöser  Niederschlag  ausscheidet.  Der- 
selbe wird,  nachdem  die  Flüssigkeit  abgegossen  ist,  in  Kali  ge- 
löst, mit  kohlensaurem  Natron  behandelt,  bis  die  Weinsäure  fast 
völlig  entfernt  ist  —  alles  dies  ohne  Erwärmen  —  und  endlich 
mit  Wasser  ausgewaschen  und  durch  concentrirte  Kalilösung  von 
der  Zinnsäure  befreit,  so  viel  als  dies  angeht.  Man  erreicht  es 
am  besten  in  einer  massigen  Wärme  von  40<^  C,  wobei  der 
Rückstand  schwarzgrau  und  krystallinisch  wird.  Während  der 
Darstellung  muss  die  Luft  möglichst  abgeschlossen  werden,  weil 
er  sich  sonst  leicht  höher  oxydirt.  Er  besteht  (im  Koblensäore- 
strom  getrocknet  und  im  WasserstofTstrom  reducirt  oder  durch 
Glühen  in  Oxyd  verwandelt)  in  100  Tb.  aus 

1.  2.  3.  4.  5.  6,  Mittel. 
Wismuth  93,48  91,76  92,26  92,34  92,12  92,27  92,37 
Sauerstoff    6,52    8,24    7,74    7,66    7,88    7,73      7,63 

und  entspricht  der  Formel  -Bi,  welche  verlangt 

Wismuth      2600    92,857  p.  C. 
Sauerstoff      200      7,143      „ 

Das  erhaltene  Oxydul  ist  aber  ungemein  schwierig  oder  gar 
nicht  vollkommen  rein  darzustellen,  wie  aus  den  Analysen  er- 
hellt, von  denen  1  etwas  Wismuth,  2  —  6  etwas  Wismuthoxyd 
beigemengt  enthielten.  Dennoch  ist  jenes  krysfallinische  schwarz- 
graue Pulver  eine  eigenthümliche  Oxydationsstufe,  es  kann,  ein- 
mal abgeschieden,  durch  stärkere  Säuren  nicht  wieder  aufgelöst 
werden,  sondern  zerfallt  dabei,  wie  Suboxyde,  in  Metall  und 
Oxyd.  Es  nimmt  im  feuchten  Zustande  an  der  Luft  schnell 
Sauerstoff  auf,  verglimmt  beim  Erhitzen  an  der  Luft  zu  gelbem 
Oxyd  und  verwandelt  sich  beim  Glühen  in  Koblensäuregas  in 
ein  krystallinisches  hellgraues  Pulver,  welches  dann  an  der  Luft 
sich  nicht  mehr  verändert. 

Man  kann  diese  Oxydationsstufe  bequemer  und  reiner  er- 
halten, wenn  ein  Gemisch  der  schwach  sauren  Lösungen  von 
Wismuthchlorid  und  Zinnchlorür  in  eine  massig  verdünnte  Kali- 
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Iteung  (1  Tb.  Kali  auf  16  Tb.  Wasser)  eingegossen  werden, 
80  dass  Kaliüberschuss  vorbanden  ist.  Es  lallt  Wismuthoxydul 
mit  wenig  ZinnsSare  verbunden,  nieder  und  aus  dem  braunen 
Toluminösen  Niederscblagc  Jässl  sich  durch  Behandlung  mit  con- 
centrirter  Kalilösung  die  Zinnsäure  bis  auf  Spuren  vom  Wis- 
motbozydul  abscheiden.  Man  erhält  schliesslich  ein  schwarz- 
graues mehr  oder  weniger  krystallinisches  Pulver,  dessen  Ana- 
lyse noch  besser  mit  der  theoretischen  Berechnung  nach  obiger 
Formel  übereinstimmt  als  das  früher  erwähnte.  Der  Verf.  er- 
hielt im  Mittel  aus  fünf  Versuchen  als  procentige  Zusammen- 
setzung 92,78  Th.  Wismuth  und  7,22  Th.  Saucrstoflf.  Sowohl 
das  auf  die  letztere  als  auch  auf  die  zuerst  angeführte  Weise 
gewonnene  Wismuthoxydul  enthält  stets  etwas  Wasser,  im  Durch- 
schnitt 1  p.  C.  Will  man  dies  als  zur  Zusammensetzung  ge- 
hörig betrachten,  so  beträgt  dies  %  M->  ^*  ^-  ^"^^  4~  Ü. 

Schliesslich  wollen  wir  die  Darstellung  und  Untersuchung 
des  neutralen  Weinsäuren  Wismuthoxyds  erwähnen,  dessen 
sich  S.  bei  der  Bereitung  der  vorerwähnten  Verbindungen  be- 
diente. Vermischt  man  eine  massig  concentrirte  heisse  Lösung 
von  5  Th.  Wismutboxyd  in  Salpetersäure  mit  einer  concentrirten 
beissen  Lösung  von  4  Th.  Weinsäure  m  Wasser,  so  scheiden 
sich  beim  Erkalten  kleine  glänzende  Krystalle  aus,  die  mit  ver- 
dünnter Weinsäurelösung  gewaschen,  gepresst  und  getrocknet, 
9,12  p.  C.  Wasser  enthielten  und  bei  100^  getrocknet  in  100  Th. 
folgende  Zusammensetzung  besassen: 


Wismutboxyd     —    52,42 

Mittel. 
52,42 

Kohlenstoff        —      — 

16,28    17,09    16,96    16,77 

Wasserstoff        —      — 

1,36      1,42                 1,39 

Sauerstoff          —      — 

27,13  *)28,48*)            27,80 

Wasser             2,02    — 

2,42      2,33                 2,26 

Dies  entspricht  der  Formel 

Si  (C4HjOj)3  4"  H,  welche  ver- 

langt: 

••• 

52,84 

c  • 

16,40 

H 

1,37 

0 

27,33 

*3  Au  dem  Verlust. 

2SS       Meneghini:    Minaralogisohe  Mitthellangeii. 

Der  Verlust   von    9,12   p.    C.   Wasser   entspricht  nahen 

5  Aequi?.,  das  lufttrockne  Salz  besteht  also  aus  •SiTs*-{'6H, 
von  dem  Wasser  entweichen  5  Aequiv.  bis  100®  und  das  letzte 
Aequiv.  bis  160®. 


Mineralogische  Mittheilangen. 

Von 
MenegMni* 

Prof.  Pechi  hat  eine  Anzahl  toscanischer  Mineralien  analy- 
sirt  (Sillim.  Am.  Journ.  VoL  XIV,  p.  60j,  und  folgende  Resul- 
tate erhalten. 

/.  Bleiglan%:  a,  grobkörnige  Varietät  von  Bottino  bei  Sera- 
vezra ;  b,  c,  feinkörnige  Var.  ebendaher ;  d,  feinkörnige  von  Argen- 
tiera  in  Val  di  Castello;  e,  Octaeder  ebendaher,  spec.  Gew.  6,932- 

S      1:^,84  15,245  15,503 

Pb  80,70  78,238  78,284 

Sb     3,307  4,431  2,452 

Fe     1,377  1,828  2,811 

G«    0,44  Spur  — 

Zn    0,024  —  — 

Ag    0,325  0,485  0,560     

99,013      100,227      99,610    100,284      99,22 

2,    Fahlerz  von  Angino  (Val  di  Castello)  in  feinen  Kry- 

stallen. 

S  24,1413 

Sb  26,5246 

Cu  37,7172 

Zn  6,2311 

Hg  3,0313 

Fe  1,6360 

Ag  0,4500 

99,7309 
B.    Federerz^  Beter omorphit^  Boulangerit^  JamesonU  und 
Meneghtnit  von  Bottino:  a,  haarfö'rmiger;  b,  nadeiförmiger  He- 
teromorphit;  c,  dichter;  d,  nadelförmiger  Boulangerit;  e,  haar- 
förmiger  Jamesonit;  f,  Meneghinit. 


d. 

e. 

16,780 

15,62 

72,440 

72,90 

4,308 

5,77 

1,855 

1,77 

4,251 

111 

1,33 

0,650 

0,72 
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8  18,395  19,230  17,994  17,822  20,5335  17,52;^ 

Sb  30,186  29,244  26,085  26,740  32,1576  19,284 

Pb  47,681  49,311  53,154  55,390  43,3830  59  214 

Ca  1,110  2,000  1,242        1,250  1,2453  3,540 

Zn  1,085  0,211  1,407        0,085  1,7356  — 

Fe  0,255  —  0,350        0,230  0,9450  0,344 


98,712    100,016    100,232    101,517    100  99;9Ör 

Diese  Zahlen  führen  nahe  zu  der  Formel  des  Boulangerit 
SPbS-j-SbSs.  Der  Jamesonit  gleicht  äusserlich  dem  Heteromor» 
phit  aber  seine  Formel  ist  die  des  Jamesonit  3PbS -f-2SbSs. 
Menegliinit  ist  eine  neue  Species,  dicht  faserig,  sehr  glänzend, 
von  2,5  Härte  und  der  Formel  4PbS  +  SbS3. 

4.  Kupferglanz,  a  und  b  von  Monte  Catini,  c  und  d 
Ton  Monte  Yaso  e  auf  dem  S.  Biogio 

S  26,50      17,681      15,734      15,480      24,525      15,977 

Cu  76,54      63,864      58,500      57,785      40,893      31,437 

Fe  1,75        2,426        1,450        1,333      15,828        8,856 

5e  —        15,750      24,125      25,000         —  — 

Gangart      —  —  0,125         —         17,935      4)^,120 

98,49      99,671      99,934      99,598      99,181       98,390 

6,    Kupferkies  und  Erubescit. 

jgg  S  Cn         F«      Gangart 


a,  Ton  Castellina  Morit.     30,072  27,540    38,800  3,450  «    99,862 

b,  „  ie  Capanne  Veochie  30,348  18,008  43,336  8,624  «  160,316 
C  „  Val  Castrucd  35,617  34,091  30,292  -  =  100,000 
d,  „  Ferriccio  41,306  15,960  38,484  4,250  c=,  I0(i  OOO 
e     I,    Mte  Gatini               36,155  32,788    29,750  0,863  ».    99,556 

f.  „    Riparboila                30,092  27,540    38,832  3Ji50  «    99,714 

g,  „    CampigUa                34,030  31,300    34,670  —     «  100,000 
Erabescit 

h,  von  Mt.  Catini               24,926  55,880    18,028  —    i«,    98,834 

i,     „          „                          2M63  59,472    la,868  2,250«    98,954 

k,               „                          23,415  59,672    13,868  2,687«    U9,642 

r    "    Miemo                       23,983  60,160    15,088  -    i-    99,231 

m.    „    Ferriccio                 24,700  60,007    15,889  —    «  100,296 

n,     „    Castagno                  24,108  52,288    18,192  4,748  «    99,336 

0      ,     Rocca  a  Silleno      20,015  46,700    13,700  18,350«    98,765 

p,     „    L'Impruneta             21,044  46,300   i5,600  16,500  «    99,444 

fl,          Mt.  Castelli              22,031  58,276    12,134  7,560  «  100,001 

r,     I,    le  Gapanne  Vecchie  18,088  45,138    11,125  25,750  «  100,093 

6.    Ziegelerz.    Das  von  Elba  ist  in  Würfeln  krystallisirt, 
mit  häufigen  Pseadomorphosen  von  Malachit. 

Ca        0 

a,  Ton  le  Gappanne  Vechie    88,78  11,22 

b,  „    Elba  86,12  10,88  gemischt  mit  3,00  metallischem 

Kupfer. 


paren       Gd>S. 
Fe) 
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r.     Wei8ipie8$glaner%   von  Pereta  mit  Stibin  in  dfinneD 
nadeiförmigen  Krystallen. 

Sb  78,830 

0  19,470 

Fe  1,250 

Gangart  0,750 

100 

8.  MarmalH  Ton  Bottino  a,  in  schönen  Tetraedern,  b,  didiU 

S  32,117  33,653 

Zn  50,901  48,110 

Fe  11,441  16,23;^ 

Cd  1,226  Spi 

FeSi  0,750  

96,435    97,995 

Auf  ihm  befindet  sich  wahrscheinlich  ein  Zersetzungsprodact 
des  Franklinits ,  welches  aus  31,725  Zn,  47,45  £e  und  20,825 
H  besteht. 

9.  Chromeisenstein  von  Volterra  enthielt  -Gr  42,130 
Fe  33,933  Si  4,750  AI  19,835. 

iO.  Chromsilieat  (Wolchonskoit  ?)  enthielt  Si  28,357 
*r  8,112  ll  41,333  H  22,750. 

Ein  Thon  in  der  Nähe  Volterras  bestand  aus  äl  63,158 
Be  8,183  €r  5,770  Si  5,925  H  19,266. 

Die  drei  letztgenannten  Substanzen  scheinen  aus  Zersetzung 
des  Augits  von  Euphotid  entstanden  zu  sein,  da,  wo  Schwefel- 
exhalationen  (Soffioni}  stattfanden,  von  denen  man  noch  An- 
zeichen wahrnimmt. 

ii.  Caporcianit^  monoklin.  M :  T  =  131®  M :  T  über  a 
=  1500.  Spaltbarkeil  P  u.  T  u.  M.  Farbe  fleischroth.  Glanz 
perlig.  Flächen  M  gestreift.  Härte  3,5.  Spec.  Gew.  2,470. 
Besteht  aus 


§i 

5;^,0l5 

AI 

22,833 

fia 

5,675 

Äg 

1,114 

ll 

1,112 

Na 

0,250 

ft 

13,168 

100,197 

Formel  2  fiaSfi  +  AlaSis  +  6  d. 
oder  taiSia  +  2£lSi  4-60. 
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Löst  sich  leicht  in  Säuren  unter  Gallertbildung.  Findet  sich 
Geoden   im  rothen  Gabbro  des  Mt.  Caporciano  bei  L'[mpru- 
to,  begleitet  von  Calcit  und  bisweilen  von  Kupfer. 

i9.  Pikranalcim,  monometr.  Spallbarkeit  deuüicli  kubisch. 
;rte  5.  Spec.  Gew.  2,257.  Giasglanz.  Farblos  bis  fleisch- 
tb.  Löst  sich  in  Säuren,  die  Lösung  giebt  mit  Kali  einen 
ckigen  Niederschlag,  der  mit  Koballsalz  vor  dem  Löthrohr 
lu  wird.  Vorkommen:  in  Geoden  des  rothen  Gabbro  oder 
I  Ablösungsflächen  zwischen  Gabbro  und  Ophiolit,  begleitet 
m  Calcit,  Caporcianit  und  Pikrothomsonit.    Besteht  aus 

1.        2. 

§1  59,347  58,875 

H  :22,083  22,083 

Ag  10,250  10,00  M   ^ 

Sa      0.450    0,450  Formel  Na  J3Sh+3.AlSu  +  6ä. 

t     0,015  0,015  *s; 

:      rf         7,650_  7,688 
"99,795  99,111 

i<9.  Pikrothomsonit^  trimetr.  Härte  =  5.  Spec.  Gew. 
,278.  Perlglanz,  weiss.  Bruchig,  in  dünnen  Stücken,  durch- 
icbüg.  Löst  sich  selbst  in  kalten  Säuren  und  gelatinirt. 
chmilzt  unter  Aufbrausen  zu  weissem  Email.  Vorkommen:  im 
)then  Gabbro  mit  Pikranalcim  und  Caporcianit.  Zusammen» 
ßtzung: 

Si  40,356 

II  31,251 

ta  10,993  (/. 

Äg  6,265  J'^'^»«*  ^  \^1  Sfi  +  511«!  +  9  tf. 

I}a  a.  t    0,285 

d  10,790 

99,940 

i4.  Portit,  trimetr.,  spaltbar  nach  den  Flächen  eines 
lombischen  Prismas  von  120^  Härte  5.  Spec.  Gew.  2,4. 
^eiss,  undurchsichtig,  glasglänzend.  Löst  sich  in  Säuren  und 
elatinirt.  Schmilzt  zu  einem  milchweissen  Email.  Zusammen- 
Atzung: 
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5! 

58,135 

£i 

2T,500 

(k 

1,T59 

Ag 

*.875    Formel  ^ftg-, 
0,15T                fia,  *"» 

Üa 

i 

0,100 

d 

7,917 

100,431  -^ 

Stimmt  am  besten  mit  der  Zusammensetzung  des  Magnesia- 
Harmotoms;  aber  wegen  des  abweichenden  Wassergehaltes  ist 
dem  Mineral  ein  besonderer  Name  gegeben  und  zwar  zu  Ehren 
des  Hrn.  Porte,  der  sich  um  das  Bergwesen  in  Toscana  sehr 
verdient  gemacht. 

iö.  Sioanit,  trimetr.  spaltbar  nach  allen  Flädien  eines 
rhombischen  Prismas.  M:M  =  75^  und  105^  Hfirte  4,5. 
Spec.  Gew.  2,441.  Weiss,  undurchsichtig,  perlglänzend.  L6st 
sich  in  Säuren  und  gelatinirt.  Schmilzt  zu  weissem  Email.  Zu- 
sammensetzung: 

1^      42,187 
Xl      35,000 

*g      2*670     Formel  ?S«  g         j.  gj       ^ 
tia        8,119  jjjg^Si.  +  «Albi+WH. 

r}a        0,250 

R         0,030 

li        4o  KAA         ^**  ^^^  ^'"*  Sloane,  Eigen- 
H        12,500  th&mer  der  Graben  yon  Mt   Catini 
98,756  benannt. 

iß.  Schneiderity  undeutlich  strahlig-blätterig,  weiss,  un- 
durchsichtig. Löst  sich  in  Säuren  und  gelatinirt.  Schmilzt  za 
einem  blauen  Email.  Findet  sich  im  rothen  Gabbro  mit  Hum- 
boldtit  (?).    Besteht  aus 

Si  47,794 

AI  19,382  • 

Ca  16,765  Formel  3.       »  ä,  +  3:isS'i,+3Ä. 

Iftg  11,029  ^^' 

t  u.  Sa    1,621         i^j  na^jjj  Hr„   Schneider.  Di- 
ä  3,409  rector  der  Graben  yon  Mt   Catini 

100        benannt. 
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tf.  SavU^  diinetr«,  sehr  zarte  nadelf5rmige  rectang.  Pris- 
tten,  brblos,  durchsichtig.  Härte  3,2.  Spec  Gew.  2,450.  Lös- 
licb  in  Säuren.  Schmilzt  nur  sehr  schwer.  Vorkommen  im  re- 
ihen Gabbro  mit  Pikranaicim.    Zusammensetzung: 

Si  49,167 

£L  19,663  g 

]*g  13,500  Formel      »    a.+2l*§i  +  2fl. 

iJa  10,520  .^ 

4       1,230      «d«'^  a+IiSi,  +  2ii. 

ft         6,575  ^"^ 

100,675 

i8.  Humboldiit  (Datolith),  monokl.  Löst  sich  in  Säuren 
und  gelatinirt.  Schmilzt  leicht.  Vorkommen  mit  Schneiderit 
ood  Apophyllit  in  Geoden  des  rothen  Gabbro,  ähnlich  dem  Vor- 
kommen auf  der  Seisser  Alp.    Zusammensetzung: 

Si      37,500 

2i       0,852 

Oa      45,341  .    ^ 

2^      ^121  Formel  (2Ca,S*l4+3Galf)4-Jilgfis. 

S       22,033 

b       g[l,562 

99,409 


LXI. 

Ueber  die  Einwirkung  des  Jods  auf 

Phosphor. 

Von 
H.  C  Mrodie. 

(Omc/.  Joum,  of  the  CK  Soc.'Vol.  F,  p.  290.) 

In  der  Absicht,  Aulklärung  über  die  Umwandlung  der  Kör- 
per in  isomere  Zustände  Aufschluss  zu  erlangen,  stellte  B.  ei- 
nige Versuche  mit  Phosphor  an,  namentlich  über  die  Einwir- 
koog  des  Jods  auf  denselben.  Wegen  der  bekannten  heftigen 
Reaction,  die  beim  Zusammenbringen  des  geschmolzenen  Phos- 
Jouiu  !•  prakt«  Cliemie*  LYilL  6.  22 
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phors  mit  Jod  eintritt ,    ist  es  besser  beide  in  SckviUMia- 
»toir  zu  lösen.    Dampft    man    solche  Lüsoag  tar  TwdBi  «i 
wäscht  den  Rückstand    mit   SchwefelkoUeasloff  aa§,  n  ^ 
man  ein  rolhes  Pulver,    welches  wie  die  allotropisckt 
tion  des  Phosphors  aussieht,  aher  noch  Jod  eothalt,  und 
Ifjhlich  in  Schwerelkohlenstüir.    Es  bildet  sich  also  eine  JoWbi- 
plior- Verbindung,  die  schwer  rein  und  nach  den  Tcnnefcawi 
15.  auch  sch>\'«r  von  gleicher  ZusauimensetzoDg  m  eriBÖ»* 
l)ftnn   als   die  Lösung    der  beiden  Metalloide  in  Schwefdkolta- 
hiofT  bis  100®  C.  in  zugcschniolzcncn  Röhren  crhitet  frank,  * 
tU'Xii  hich   ein  reichlicher   rother  Niederschlag,    der  zw»  ■■ 
Jod,  aber,  je   nachdem  die  gleichzeitig  angewendete  Menge  ici 
riiosphors   grösser  oder  kleiner  war,  mehr  oder  weniger  fwr 
plior  enthielt.  Nahm  man  z.  B.  12  Aeq.  Phosphor  auf  1  Aeq.J«4  » 
enthielt  dasProducl68  p.  C.  Phosphor,  bei  10  Aeq.  Pbospboriif 
1  Jod  66  p.  C,  bei  4  Aeq.  Phosphor  auf  1  Aeq.  Jod  W  p-  C,  W*% 
Aeq.  Phosphor  auf  1  Aeq.  Jod  58  p.  C.  und  bei  1  Aeq.  Phosphoraoll 
A«q.  Jod 54,5 p.c. Phosphor.  Dabeikommtesabcrausserdeoiaiiffc 
l.iingc  der  Zeit  an,  welche  der  Einwirkung  gegönnt  war,  wswm 
die  Masse  eine  weit  grössere  Rolle  spielt.    Das  Producl  ist «- 
gunscheinlich  eine  bestimmte  Jodverbindung  4e%  Phosphors,  i»* 
mischt  mit  verschiedenen  Mengen  des  allotropischen  PhosphflB» 
beide  sind  wegen  der  Aehiilickeit  ihrer  Eigenschaften  nicht  i* 
einander  zu  trennen.    Kaltes  Wasser   wirkt  nicht  darauf,  »" 
dendes   Wasser  zersetzt  die   Verbindung,    bei  Anwendung  i« 
Kali   entwickelt  sich  Phosphorwasserstoff,    siedende  Sodalösu»! 
zersetzt  zwar  das  Jodid  und  wirkt  nicht  merklich  auf  dcnPbd- 
phor  ein,    aber  kleine  Mengen  Jods  bleiben  immer  beim  Phoi' 
phor  zurück;  eine  Probe  der  letzlern  Art  heferl94,9  p.C.Phosptor. 
Erhitzt   man    die  Verbindung   in   einer   engen    Röhre,  » 
scheint  sie  unverändert  über  zu  deslilHren;  sie  verhält  sichgan 
wie  Arsenik,  sublimirt  olme  vorlier '  zu  schmelzen,  und  stellt  ei 
Sublimat  von   schwarzen  dünnen  Rlratern  mit  halb  metalliscbei 
Glanz  dar.    Aber  sie  bleibt  wirklich  nicht  unverändert,  sondei 
zersetzt  sich,  denn  eine  Substanz,  die  67,3  p.  G.  Phosphor  en 
Weh,    lieferte  bei  der  ersten  Dostillalion  ein  Product  mit  89 
p.  C.  und  bei  der  zweiten  Destillation  ein  Product  95,5  p.  • 
Phosphor.     Dabei  bildeto  sich  das   gewöhnliche  Phosphoqot 
und  'allotror  liosphor. 
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Es  $cbi6n  abo  eine  geringe  Menge  Jod  oder  Pb^phorjodid 
eiM  beCrficbtiiche  Quantität  Phospbor  in  die  allotropische  Modi- 
lleatioo  umwandeln  zu  können.  Dies  wurde  auch  durch  ander- 
weitige Versuche  bestätigt:  16,9  Grains  gewöhnlicher  Phospbor 
mirde«  in  «iner  nit  Kohlensäuregas  gefüllten  Röhre  geschmol- 
zen,  mit  0,64  Gr.  Jod  vermischt  und  nun  Yerschiedenep  Teoipe- 
raturen  ausgesetzt.  Pas  Jod  loste  sich  und  zwar  mit  schwach 
rother  Färbung,  bei  100^  wurde  die  Farbe  tief  roth,  bei  120 — 
130*^  ftetzte  sich  ein  scharlachrothes  Pulver  an  die  Wände  der 
Röhre,  unter  140^  war  die  ganze  Masse  flüssig,  bei  ungefähr 
200®  trat  eine  starke  Explosion  ein,  welche  den  die  Röhre  ver- 
schliessenden  Kork  wegschleuderte,  die  Substanz  war  ohne  we- 
sentlichen Verlust  an  verschiedenen  Stellen  zerrissen  und  Spu- 
ren des  gewöhnlichen  Phosphors  an  die  Wunde  destillirt.  Fast 
der  ganze  Phosphor  war  in  die  allotropische  Modification  über- 
gejgangen. 

Bei   Versuchen,    welche    die   Grenze    der  Einwirkung  des 

Jods    ermitteln   sollten,    wurde   auf  die  eben   erwähnte  Weise 

1  Aeq.  Jod  mit  100,  200,  500  und   1000  Aeq.  Phosphor  be- 

handdt  und  es  fand  sich,  dass  von  den  100  Aeq.  Phosphor  ein 

Mal  78,  ein  anderes  Mal  04  Aeq.,  von  den  200  Aeq.  Phosphor 

Qngefähr  115  Aeq.,  von  den  500  Aeq.  Phosphor  257,  von  den 

tt08  Aeq.  395  in  die  allotropische  Modification   übergegangen 

Waren.    Die  Quantität  aber  variirt  mit  der  Zeit  und  man  kann 

br  die  Einwirkung  des  Jods  nicht  wohl  eine  Grenze  festsetzen. 

In  einer  Flasche,  durch  welche  fortdauernd  ein  Strom  Kohlen- 
3iiire#elit,  und  in  welcher  das  Jod  nach  und  nach  in  den  geschmol- 
lenen  Phosphor  eingetragen  wird,  kann  man  30  Grm.  Phospboi* 
abae  Gefahr  verarbeiten.  Nach  der  Explosion  ist  das  Product 
der  £iQwirküog  eine  harte  schwarze  Masse  von  halbmetallischem 
GbnflE,  die  ein  rathes  Pulver  beim  Zerreiben  giebt. 

Wjvd  Phosphor  in  einer  langen  Verbrennungsröhre  mit  un- 
gefähr 3,8  p.  C.  Jod  geschmolzen  und  dann  bis  200^  in  einem 
Sandbad  erhitzt,  so  kann  man  die  Umwandlung  des  Phosphors 
'verfoigen.  Es  findet  so  heftige  Wärmeentwicklung  dabei  statt, 
dtfit  das  PnKhict  in  eine  Reihe  fester  Ringe  aufbricht.  Erhitzt 
muk  dann  die  Verbrennungsröfare  vor  dem  Phosphor  stark  zur 
Bothgkith  und  destillirt  letzteren,  so  findet  man  am  andern  Ende 
eine  harte  schwane  Masse  verdichtet,   die  nur  Spuren  des  ge- 

22* 
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xersetit  sieb  diese  in  ein  flüchtiges  Jodid  unter  Bildung  von  al- 
loUropischem  Phosphor.  Das  flüchtige  Jodid  wirkt  dann  auf  ähn- 
liche Art  auf  einen  weitern  Antheil  Phosphor  u.  s.  w.  Die  Zeit, 
in  welcher  hauptsächlich  die  Umwandlung  des  Phosphors  vor 
sich  geht,  scheint  der  Augenblick  seiner  zweiten  Verbindung  mit 
dem  Jod  zu  sein. 

Analoga  zu  dieser  Umwandlung  flndet  man  in  dem  Schwe- 
fel aus  dem  durch  Ammoniak  zersetzten  Schwefelchlorid  und  in 
dem  aus  Selenkalium  oder  Selenchlorid  durch  Wasser  abgeschie- 
denen Selen. 


LXII. 

Ueber  die  im  Ackerboden  eingeschlossene 

Luft. 

Von 
JBauuingauU  nnd  Eiewy. 

{Compt.  rend.  XXXV,  765.) 

Wenn  die  organischen  Substanzen  den  vereinigten  Einflüssen 
der  Luft,  Feuchtigkeit  und  einer  geeigneten  Temperatur  ausge- 
setzt sind,  so  erzeugen  sie  Kohlensäure,  Wasser,  und,  sind  sie 
stickstoffhaltig,  Ammoniak.  Werden  sie  in  einem  hinreichend 
lockern  Boden  vergraben,  so  jst  ihre  Verbrennung  so  oflenbar, 
dass  in  heissen  Ländern  ein  im  Grunde  reicher  Boden  oft  so 
weit  verarmt,  dass  er  ohne  Vermittelung  des  Düngers  keine 
Ernten  zu  erzeugen  im  Stande  ist.  Wenn  es  wahr  ist,  dass  feuchte 
Dammerde  sich  bei  Abwesenheit  der  Luft  erhält,  ohne  Verände- 
rung zu  erleiden,  ohne  die  geringste  Menge  von  Gas  zu  ent- 
wickeln, so  muss  im  Gegentheil  die  Gegenwart  von  Sauerstoff 
eine  rasche  Zerstörung  bewirken.  Diese  Zerstörung  beweist  man 
in  humusreichen  Gegenden  dadurch,  dass  man  den  Dünger  durch 
tiefe  und  wiederholte^  Bearbeitungen  zu  ersetzen  bemüht  ist. 
Das  Land   verarmt  allmälig,    bis  es  endlich  unfruchtbar   wird. 

Die  Dammerde  und  der  Humus  also,  die  letzten  Producte 
der  Verwesung   vegetabilischer  Substanzen,    der  Dünger,    sind 
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Quellen  von  Kohlensäure,  dnd  ohne  2weifel  mtts^S  em  irichfigiäf 
Theil  der  Wirkung  des  ÜÖngers  organischen  Drspfungd  dieser  &it'' 
Ti^ickelung  zugeschrieben  werden,  sei  eä,  dass  das  von  d«n  Wdi''- 
2eln  absorbirte  Gas  den  pflanzlichen  Organisn!kiis  durchlSnft,  ti0r 
dass  es  in  die  Atmosphäre  übergegangen  dufch  das  Liebt  uMtf 
dem  Einfluss  der  Blätter  zersetzt  wird,  welche  dfen  KoUenttoff 
assimiliren.  Daraus  geht  hervor,  dass  die  Luft  bei  ihrem  Ver- 
weilen im  Boden  in  ihrer  Constitution  grosse  Verättderungeti 
erfährt,  da  grösstentheils  auf  Kosten  ihres  S^utfrstofTs  KoUeih 
säure  gebildet  wird. 

Dass  die  in  den  Zwischenräumen  des  Bodens '  eingeschlos- 
sene Luft  nicht  mehr  die  Zusammensetzung  der.  normalen  Lvft 
haben  kann,  wird  man  ohne  Bedenken  annehmen,  ebenso  siebt 
man  daraus,  in  welchem  Sinne  die  Veränderung  erfolgen  muss; 
aber  wir  besitzen  jetzt  noch  keine  genaue  Kenntniss  darfibef, 
was  man  die  Intensität  dieser  Veränderung  nennen  könnte. 
Nach  der  Leichtigkeit  zu  schliessen,  mit  welcher  man  annimmt, 
dass  in  einem  lockern  Boden  die  Diffusion  der  Gase  erfolge, 
wird  mau  zu  der  Meinung  reranlasst«  dass  sie  wenig  beträcht- 
lich sei.  So  oft  man  die  Menge  Kohlenstoff  zu  schätzen  ver- 
sucht hat,  welche  eine  Culturoberfläche  aus  der  Atmosphäre 
schöpft,  hat  tn^u  die  aus  dem  Boden  stammende  Kehlensäure 
in  Rechnung  zu  bringen  vernachlässigt,  und  man  hat  als  einzige 
Basis  dieser  sehr  gewagten  Schätzung  die  sehr  geringe  Menge 
Kohlensäure,  welche  in  der  Luft  enthalten  ist,  angenommen» 

Der  Nutzen,  welchen  die  in  dem  Dunger  enthaltenen  kohle- 
haltigen Substanzen  haben,  die  in  Humus,  Ilumussäure  verwan- 
delt werden  können,  welche  durch  langsame  Verbrennung  zer- 
stört werden,  ist  so  evident,  dass  jetzt  jeder  Laddwirth  den 
Dünger  als  unvolkommen  betrachten  wird,  welcher  sie  nicht  ent- 
hält. Man  kann  somit  jedes  Theilchen  des  Düngers,  des  Humns, 
der  Dammerde,  als  eine  beständige  Quelle  von  Kohlensänre  be- 
trachten, die  sich  zwar  schwach,  aber  in  hinreichender  Menge 
entwickelt,  um  die  Zusammensetzung  der  in  dem  Boden  enthal- 
tenen atmosphärischen  Luft  zu  verändern.  In  dieser  unterirdi- 
schen Atmosphäre  entwickeln  sich  und  leben  die  Wurzeln,  and 
diese  Untersuchungen  werden  zeigen,  dass  sie  darin  assimilir- 
bare  Stoffe  in  bedeutender  Menge  vorfinden,  M^el(^e  tfian  hi  den 
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Mdeii  wesendidisten  Bedingungen  der  Vegetation,  Wasser  und 
Luft,  nur  in  unendlich  kleinen  Mengen  antriffl. 

Die  sehr  einfachen  Verfahren  zur  Gewinnung  der  Luft  in 
bewohnten  Orten,  Minen,  Gräben  u.  s.  w.  waren  in  den  vor- 
liegenden FSllen  nicht  anwendbar.  Eben  so  wenig  konnte  man 
die  Luft  Yortbeilhaft  austreiben ,  indem  man  Erde  unter  eine 
umgekehrte  und  mit  Wasser  gefüllte  Glocke  brachte;  denn 
erstlich  ist  das  Gas,  welches  wir  vorzuglich  mit  Genauigkeit  zu 
bestimmen  suchten,  löslich,  sodann  ist  es  klar,  dass,  wenn  man 
die  Erde  ohne  jede  Vorsichtsmassregel  umrührte ,  man  äussere 
Luft  der  im  Boden  eingeschlossenen  beimengen  würde. 

Die  Aufgabe,  welche  so  viel  als  möglich  gelöst  werden 
muBSte,  bestand  darin,  die  eingeschlossene  Lilft  äusserst;  lang- 
sam einzusaugen,  um  das  Eindringen  der  äussern  Luft  zu  ver- 
hindern. Der  Apparat,  dessen  wir  uns  bedienten,  erfüllte  diese 
Bedingung;  er  war  so  eingerichtet,  dass  wir  über  dem  Terrain 
die  Kohlensäure  mittelst  Baryt  dircct  bestimmen  und  zugleich 
die  Luft  sammeln  konnten,  um  sie  sputer  im  Laboratorium  zu 
aaalysiren. 

Wir  haben  natürlich  nicht  versäumt,  in  der  in  dem  Pllan- 
xenboden  eingeschlossenen  Luft  das  Ammoniak  zu  suchen.  Um 
dieses  Alkali  zu  fixiren,  wurde  das  Barytwasser  durch  verdünnte 
ganz  reine  Salzsäure  ersetzt,  die  man  in  dem  Augenblicke  be- 
reitete» als  der  Apparat  in  Gang  gesetzt  wurde.  Nachdem  nun 
mindestens  60  Liter  eingeschlossene  Luft  sehr  langsam  durch 
die  saure  Flüssigkeit  geleitet  waren,  wurde  sie  eingedampft.  In 
zwei  in  dieser  Abhandlung  erwähnten  Fällen  konnte  der  erhal- 
tene Salmiak  gewogen  werden;  in  den  meisten  Fällen  jedoch 
fanden  wir  nur  Spuren  dieses  Salzes,  Spuren,  welche  aber  hin- 
reichend waren,  die  beständige  Anwesenheit  des  Ammoniaks  in 
der  Luft  des  Bodens  festzustellen. 

Versuch  No,  i.  Luft  aus  einem  frisch  gedüngten  Boden, 
Ein  leichter  sandiger  Boden,  durch  Verwitterung  des  Buntsand- 
steins entstanden,  in  welchem  man  Kartoffeln  erbaut  hatte, 
wurde  am  2.  September  mit  halb  verwestem  Dünger,  600  Ctnr. 
auf  die  Hectare  gedüngt.  Sechs  Tage  nachher  wurde  der  Ap- 
parat auf  die  Mitte  des  Feldes  gestellt.  Die  zur  Einsaugung  der 
Luft  bestimmte  Bohre  wurde  35  Centim.  tief  eingesetzt,  an  einer 
Stelle,    wo  die  Dicke  der  Ackerkrume  40  Centim.  betrug.    Das 
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Land  befand  sich  in  gutem  Feucbtigkeitsznstande ,    obwohl  ei 

seit    drei  Wochen  nicht   geregnet  hatte.     Der   Versach  warde 

Mittags  begonnen,  das  Barytwasser  trübte  sich  sehr  bald.    Nach 

fünf  Stunden  war  der  Niederschlag  reichlich  genog,  iini  die  Ein- 

saugung  zu  enden. 

In  Vol.  In  Gew. 
Lit.        Gnn. 
BeiO»  gemessene  Luft,  0,76  M.  Druck.  5,221     6,7821 

Kohlensaurer  Baryt  1,024  Grm.  =  CO,         0,119     0,2351 

5,330    7,0171 

In  100  Tb.  der  eingeschlossenen  Luft  CO2         2,23      3,35 

Versuch  No.  2.  6  Uhr  Abends,  als  es  zu  regnen  angefan- 
gen hatte,  wurde  an  der  nämlichen  Stelle  eine  neue  Bestimmong 
der  Kohlensäure  vorgenommen.  Der  Aspirator  lief  Tropfen  for 
Tropfen  die  ganze  Nacht  Der  Regen  hatte  10  Uhr  Abends  auf- 
gehört. Den  8.  September,  6  Uhr  Morgens,  stellte  sich  folgen- 
des Resultat  heraus: 

In  Vol.  In  Gew. 
Lit.        Grm. 
Luft  bei  0«,  0,76  M.  Druck.  9,755    12,6718 

Kohlensaurer  Baryt  2,043  Grm.  =  CO2        0,231      0,4578 

9,986    134Sr 

In  100  Tb.  Luft  CO2  2,31        3,49 

Versuch  8.  Er  wurde  an  derselben  Stelle  den  11.  Sept. 
vorgenommen.     Während  der  drei   letzten  Tage  hatte  es  sehr 

häufig  geregnet.  Der  Boden  war  weich,  aber  seine  sandige  Na- 
tur verhinderte  das  Wasser,  Tümpel  zu  bilden.  Nach  dem  Durch- 
gange der  ersten  Luftblasen  durch  das  Gefass  E  wurde  man 
von  der  Menge  des  Niederschlags  überrascht  und  bald  vermehrte 
er  sich  so,  dass  es  .nothwendig  war  den  Versuch  zu  endigen. 
Die  Aufsaugung,  welche  Mittags  begonnen  hatte,  wurde  am 
3^2  Uhr  geendet. 

In  Vol.   In  Gew. 
Lit.         Grm. 
Luft  von  0«  und  0,76  M.  Druck  2,603    3,3814 

Kohlensaurer  Baryt  2,494  Grm.  =  CO2  0,282    0,5587 

2,885    3,9401 
In  100  Tb.  Luft  COj  9,78    14,18 

Man  siebt,  dass  seit  der  letzten  Beobachtung  das  Verhält- 
niss  der  Kohlensäure  sich  bedeutend  vergrössert  hat,  ohne  dass 
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mögfich  wäre  zu  entscheiden,  ob  diese  Vermehrung  eine  Folge 

des  bäoflgen  Regens  oder  des  ]ängern  Aufenthaltes  des  Dungers 

im  Boden  sei.    Diese  grosse  Menge  Kohlensäure  veranlasste  uns 

aach  EU  untersuchen,  ob  nicht  eine  Beziehung  zwischen  ihr  und 

dem  Sauerstoff  der  Luft  des  Bodens  existire. 

Whr  fanden  in  100  Tb.  der  eingeschlossenen  Luft : 

Sauerstoff         11,47 
Stickstoff  88,53 

Da  dieselbe  in  100  Vol.  9,78  Kohlensäure  enthielt,   so  er- 

giebt  sich  folgende  Zusammensetzung: 

Kohlensäure        ö,78)«^i« 
Sauerstoff  10,35j  ^"'^^ 

Stickstoff  79,87 

Die  Luft,  deren  Einwirkung  auf  den  Boden  unbestreitbar  ist, 
enthält  20,9  p.  C.  Sauerstoff.  Die  Summe  des  Sauerstoffs  und 
der  Kohlensäure,  der  im  Pflanzenboden  eingeschlossenen  Luft 
wird  nothwendig  entweder  gleich,  oder  höher,  oder  niedriger  als 
20,9  p.  C.  sein.  Wenn  sie  gleich  ist,  so  würde  man  guten 
Grand  haben  zu  glauben,  dass  der  Sauerstoff  der  Luft  nur  den 
Kohlenstoff  der  in  dem  Boden  zerstreuten  organischen  Substanz 
Terii^rannt  bat;  ist  sie  höher,  so  kann  man  annehmen,  dass  die 
organische  Substanz  in  Folge  der  fauligen  Guhrung  genug  Koh- 
lensäure geliefert  hat,  um  die  durch  eine  langsame  Verbrennung 
hervorgerufenen  Erfolge  zu  compensiren  und  selbst  zu  verdecken; 
wenn  endlich  die  Summe  des  Sauerstoffs  und  der  Kohlensäure 
nicht  20,9  beträgt,  so  kann  man  annehmen,  dass  Wasserstoff  der 
organischen  Substanz  mit  dem  Kohlenstoff  zugleich  verbrannt 
worden  ist.  Der.  letztere  Fall ,  zu  dem  unsre  Bestimmung  des 
Sauerstoffs  führte,  scheint  der  gewöhnlichste  zu  sein. 

Vet'such  14.  Derselbe  wurde  den  18.  September,  6  Uhr 
Abends,  begonnen,  auf  demselben  Felde,  aber  2  Meter  entfernt 
von  dem  Punkte,  wo  die  früheren  Versuche  angestellt  waren; 
die  Röhre  war  immer  35  Centim.  tief  eingegraben.  Das  Feld 
war  schon  vor  2  Wochen  gedüngt.  Es  regnete  seit  mehreren 
Tagen  häufig.  Der  Apparat  war  bis  7  Uhr  früh  im  Gange;  beim 
Aspirator  hatten  einige  Störungen  stattgefunden. 
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Vol.  Gew. 

Luft  von  0«  und  0,76  M.  Druck  2,600Ut.  3,80006rin. 

Kohleosaurer  Baryt  1,939  Grm.=CQ2  0,219  „    0,4345  „ 

2,819  Lit.  3,8145  Gna. 

In  100  Th.  Luft  COj  7,78    „  11,52     „ 

Die  Luft  des  Ballons  gab: 

Kohlensäure        8,02 

Sauerstoff         12,34 

'    Stickstoff         79,64 

Dies  beträgt  13,40  p.  C.  der  ihrer  Kohlensäure  heraubtan 

Luft.    Nimmt  man  die  Bestimmung  mittelst  Baryt   an,    so  e^ 

hält  man: 

Kohlensäure  7,78^  «a  « . 

Sauerstoff  12,36r"»^^ 

Stickstoff  79,86 

100,00 

Dieses  Resultat,  aus  welchem  man  die  Summe  des  Sauer- 
stoffs und  der  Kohlensäure  ersieht,  stimmt  mit  früher  erbalteaea 
überein. 

Untersuchung  des  Ammoniaks,  Der  Apparat  wurde  dea 
4.  September  auf  einem  frisch  gedüngten  Felde  au^esteUt,  im 
eine  Bestimmung  des  in  der  Luft  des  Bodens  enthaltenen  An« 
moniaks,  welches  jedenfalls  als  kohlensaures  Salz  existirt,  lu 
versuchen.  Der  Aspirator  war  den  6.,  4  Uhr  Nachmittags,  ge- 
leert, der  Boden  war  hinreichend  feucht,  die  Feldbestellung  liess 
sich  gut  und  ohne  grosse  Anstrengung  des  Geschirres  bewirkea. 
Die  Flüssgkeit  wurde  in  einer  Platinschale  im  Wasserbade  fer- 
dampft,  der  krystallinische  Rückstand  betrug  0,007  Grm.  und 
zeigte  alle  Eigenschaften  des  Salmiaks;  er  enthielt  0,0024  Grm. 
Ammoniak. 

Das  Resultat  des  Versuchs  ist: 

Vol.  Gew. 

Lult  von  0«  u.  0,76  M.  Druck     54,620 Lit.  70,95138  Grm. 
Ammoniak  0,00224=0,000032 

70,95362 

Die  Bestimmung  des  Ammoniaks  wurde  auf  demselben  Felde 
und  an  derselben  Stelle  den  9.  September  von  Neuem  versucht 
Der  Apparat  ging  bis  zum  11.,  die  Erde  war  von  Regen  sehr 
feucht. 

Die  saure  Lösung  Hess  0,003  Grm.  Salmiak  als  Rückstand, 
entsprechend  =  0,00096  Ammoniak. 
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Vol.  Gew. 

^Qfl  TOD  ly»  u.  0,76  M.  Dnick  56,032Lit.  72,78600  Grm. 

kminoiriak  0,000%==0,0000i32 

72,78696 

Es  scheint  demnach  oine  grössere  Feuchtigkeit  des  Rodens, 
mis  dach  ganz  natürlich  ist,  das  Verhäitniss  des  kohlensauren 
Animoataks  zu  rermindern.  Obschon  die  Einsaugung  der  Luft 
des  Bodens  mit  grosser  Langsamkeit  stattfand,  so  sind  wir 
doch  weit  entfenH,  unsere  Methode  zur  Erlangung  befriedi- 
gender Resultate  als  genfigend  anzusehen,  aber  unsre  Absicht 
war  mehr  die  Anwesenheit  des  Ammoniaks  nachzuweisen,  als  es 
genau  zu  bestimmen.  Die  Luft  des  frisch  gedüngten  ßodens  ent- 
hielt keinen  Schwefelwasserstoff,  wie  wir  uns  versichert  haben. 
Ab  wir  die  vorliegenden  Untersuchungen  begannen,  bedienten 
wir  uns  zur  Bestimmung  der  Kohlensäure  des  basisch-essigsauren 
Bleis;  die  ausserordentliche  Empfindlichkeit  dieses  Reagens  recht- 
fertigte die  Wahl;  wir  haben  uns  aber  überzeugt,  dass  die  Lö- 
fliog  dieses  Salzes  sich  zur  quantitativen  Bestimmung  der  Koh- 
leosflure  nicht  eignet.  Das  gebildete  kohlensaure  Blei  war  jedoch 
immer  ganz  weiss  und  auch  die  Lösung  hatte  keine  schmutzige 
Färbung  angenommen,  welche  ihr  die  geringste  Menge  Schwe- 
felwasserstoff ertheilt  hätte.  Wir  mussten  daraus  schliessen, 
dass  die  von  uns  analysirte  Luft  nichts  davon  enthielt. 

Unsere  Beobachtungen  wurden  gemacht  in  einem  Möhrcn- 
und  Zuckerrübenfelde,  in  einem  Erdäpfelfelde,  in  einem  Spargel- 
beet,  vor  und  nach  der  Düngung ;  in  einem  Weinberge,  in  einem 
Walde,  in  einem  Luzernfelde,  in  einer  Wiese,  in  einem  huraus- 
reichen Garten,  in  dem  Palmen  -  Treibhause  des  botanischen 
Gartetis. 

Diese  Analysen  beweisen  deutlich,  dass  sich  die  atmosphär. 
Luft  während  ihres  Aufenthaltes  im  Boden  in  ihrer  Zusammen- 
setzung sehr  verändert.  Im  Normalzustande  enthält  sie  0,0004  Vol. 
Kohlensäure,  also  4  Deciliter  im  Cub.-M.,  entsprechend  0,216 
Grm.  KoblenstolT,  wenn  man  die  Temperatur  des  Gases  zu  0^, 
den  Druck  zu  0,76  M.  annimmt.  Die  Luft  des  Bodens  ist  be- 
stSndig  reicher  an  Kohlensäure;  das  Mittel  z.  B.,  welches  in 
Culturfiächen ,  die  seit  1  Jahre  nicht  gedüngt  waren,  erhalten 
Würde,  war  auf  1  Cub.-Met. ,  9  Lit.  Kohlensäure,  mit  beinahe 
5  firm.  Kohlenstofi,  d.  i.  22—23  Mal  mehr,  als  die  der  nor- 
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malen  Luft.  Ad  dem  frisch  gedüngten  Boden  war  der  Unter- 
schied wohl  noch  grösser;  die  Luft  aus  der  Erde  eines  seit  9 
Tagen  gedüngten  Feldes  enthielt  im  Cub.-M.  98  Lit.  Kohieo- 
säure,  also  53  Grm.  Kohlenstoff,  ungefähr  245  Mal  mehr,  als  die 
äussere  Luft. 

Dieser  relativ  ansehnliche  Gehalt  an  Kohlensäure  in  der  Luft 
des  frisch  gedüngten  Pflanzenbodens  rührt  unstreitig  von  der 
Verbrennung  des  Kohlenstoffs  der  organischen  Substanzen  her« 
Dies  scheint  so  wahr,  dass  in  den  meisten  Fällen  das  Volumen 
der  entwickelten  Kohlensäure  beinahe  das  Volumen  des  verzehr- 
ten Sauerstoffs  repräsentirt. 

Unsere  Versuche  haben  als  die  Summe  dieser  zwei  Gase  in 
jlOO  Vol.  Luft  des  Bodens  ergeben: 

Seit  10  Tagen  gedüngtes  Land    20,13 

„    16      „  „  „       20,14 

Möhrenfeld  20,44 

Weinberg  20,78 

Waldboden  20,47 

Untergrund  des  Waldes  20,45 

Nicht  gedüngtes  Spargelbeet         19,77 

Gedüngtes  „  20,30 

Sehr  humusreicher  Boden  20,09 

Rübenfeld  20,57 

Luzernfeld  20,87 

Erdäpfelfeld  Oopinambours)       20,66 

Alte  Wiese  21,03 

Palmen-Treibhaus  20,64 

Gedüngter  Sand  20,65 

In  100  Vol.  atmosphärischer  Luft  sind  20,9  Vol.  Sauerstoff 

enthalten;    obschon   die  Summe  der  Volumina  der  Kohlensäure 

und  des  Sauerstoffs  der  Luft  des  Bodens  sich  dieser  Zahl  nähert, 

so  ist  die  beobachtete  Differenz,    wie  unbedeutend  sie  auch  ist, 

doch  so  beständig,  dass  wir  nicht  umhin  können  zu  glauben,  ein 

Theil  des  Sauerstoffs  sei  zur  Verbrennung  des  Wasserstoffs  der 

in  dem  Boden  zerstreuten  organischen  Substanz  verwendet  worden. 

Die  Kenntniss  des  Verhältnisses  der  Kohlensäure  in  der  Laß 

des  Bodens  genügt  nicht  mehr,  wenn  man  die  Menge  derselben 

zu    bestimmen   sucht,    welche  die   langsame  Verbrennung    des 

.Humus  und   des  Düngers  den  Pflanzen  zuführt.    Um  ein  aoni- 
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(•mdes  möglichst  genaues  Resullat  zu  erhalten,  rousste  man 
rissen,  wie  viel  Lnft  In  einem  Terrain  von  gegebener  Grösse 
tnttialten  wäre.  Um  diese  Menge  Luft  zu  bestimmen,  haben  wir 
dn  cylindrisches  Holzgefass  angewendet,  von  34  Lit.  Inhalt  und 
tö  Centim.  Tiefe. 

Wir  machten  dieses  Gefäss  gestrichen  voll.  Hierauf  setzten 
irir  nach  und  nach  Wasser  zu,  bis  es  auf  dem  Punkte  war  uber- 
ndanren,  die  Oeffnung  des  Gefasses  bildete  eine  horizontale  Ebene, 
Han  unterstützte  das  Ausströmen  des  Gases  mittelst  Umrühren 
nit  einem  Eisenstabe.  Das  Volumen  des  eingegossenen  Wassers 
reprüsentirte  nothwendig  das  verdrängte  Luflvolum. 

Die  Operation  ist  schnell  ausführbar,  und  die  Schwierigkeit 
liegt  nicht  in  der  Bestimmung  des  Luftvolumens,  wohl  aber  in 
dem  Grade  der  Zusammendrückung,  welche  man  den  34  Liter 
Erde  geben  muss;  denn  man  begreift,  dass  je  nach  der  starkern 
oder  geringem  Zusammenpressung  sehr  verschiedene  Luflvolumina 
erhalten  werden.  Wir  glaubten  einer  Täuschung  möglichst  da- 
durch zu  entgehen,  dass  in  unsern  Versuchen  die  Erde  in  dem 
Geßsse  stärker  zusammengepresst  wurde,  als  sie  im  Felde  war, 
fio  dass  das  Luflvolum,  welche  unsere  Versuche  ergaben,  eher 
en  niedrig  als  zu  hoch   geschätzt  ist.    Die  von  uns  erhaltanen 

Resultate  sind: 

Eingeschlossene  Lnft 
InSiLit  LilGnb.-M.des 
Pflanzenbodens* 

Frisch  gedüngter  leichter  Boden                   8,0  235,3 

Boden  von  einem  Möhrenfelde                      7,9  232,4 

Weinboden,  sandig                                       9,6  282,4 

Waldboden,  sandig,  stark  gepresst                4,0  117,6 

.    Lehm,  Untergrund  d.  Waldes,  stark  gepresst  2,4  70,6 

Sand                                                           3,0  88,2 

Erde  von  einem  Spargelbeet,  sehr  sandig     7,6  223,5 

Sehr  humusreicher  Boden                            14,3  420,6 

Erde  von  einem  Rübenfelde,  sehr  thonig      8,0  235,3 

„      „        „    Luzernfelde,  thonig  u.  kalkig  7,5  220,6 

„       „        „    Erdäpfelfelde,  sehr  thonig     7,0  205,9 

„       „     einer  Wiese,   thonig,  zusammen- 
gepresst                              5,5  161,8 

„     aus  einem  Treibhause  des  botanischen 

Gartens                              12,3  361,2 

Die  Dicke   der  Schicht  des  Pflanzenbodens  variirte  in   den 
TOD  uns  untersuchten  Feldern  von  30—40  Centim.    Wir  nehmen 
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ab  mittlere  Dicke  25  Ceotim.  Man  hat  also  für  1  Beetare  LmI 
3500  Cub.-Met,  wdche  nach  den  angefahrten  AnalyfifM  folgearie 
Mengen  Kohlensaure  enthalten: 

Nnmmer  KoMensfiare  LlHec- slnrei 

des  Erde.  inlOOTh.Lnft    tare    L«ftiii 

Versncfas.  kiVoL  in  Gew.  JLaad.  SeetL 

Mßt      iit. 

1  u.  2  Frisch  gedüngtes  Land  2,27  3,42  824  18,695 

8                      desgl.  9,78  14,18  824  80,543 

S  n.  15  Möbrenfeld  1,00  1,49  813    8,iS4 

5n.  6  Weinberg  0,96  1,45  936    4,401 

11  u.  12  Wald  voD  Görsdorff  0,86  1^  412    S,M» 

16, 29 U.31  Lehm,  Untergrund  d.  Waldes  0,83  1,28  247    2^051 

30U.32  Sand              desgl.  0,24  0,37  309       74t 

18u.  25  Spargel,  altgedungt  0,80  1,21  817    6,S88 

28             „       frisch  gedüngt  1,54  2,33  817  12,506 

13  sehr  humusreicher  Boden  3,63  5,44  1472  53/tS7 

17  Rubenfeld  0,86  tSl  823    7,<»S 

21  Luzernfeld  0,83  1,26  772    6,4» 
23  Erdäpfelfeld  0,67  1,01  721    iJSÜ 

22  Wiese  1,79  2,71  566  10,139 

Aus  den  Zahlen  dieser  Tabelle  sieht  man  1}  4ass  die  in  1 
Hectare  Ackerland,  welches  seit  1  Jahre  gedvlngt  ist,  eirtbalteff^ 
Lud  ebensoviel  Kohlensaure  enthält,  als  man  in  18000  .Cub*-Jll 
atmosphärischer  Luft  findet;  2)  dass  die  Luft  einer  Hectare  eintt 
frisch  gedüfiglen  Feldes  unter  gewissen  Umständen  dieselbe 
Meoge  Kohlensäure  enthalten  kann,  als  200000  Cub.-M.  nonDaler 
Luft ;  3)  dass  in  dem  Lehme  des  Walduntergrqnde^ ,  die  Dicke 
des  tragbaren  Landes  zu  35  Centim.  angenommen,  4ie  Lnft 
ebendoviel  Kohlensäure  enthält,  als  500  Cub.rH.  atmosphäriadier 
Luft.  Wenn  man  erwägt,  ^ass  dieser  Lehm  bisweilen  mehrere 
Meter  Mächtigkeit  erlangt,  so  muss  man  in  Betracht  der  ansebn- 
licbeo  Menge  Kohlensäure,  verbunden  mit  den  Quantitäten,  welche 
nach  Chevandier  im  Grossherzogthum  Baden  vAd  in  den  Vo- 
gesen  existiren,  den  Lehm  zu  den  bessern  Waldbodenarteo 
rechnen. 


Wagner:    Ueber  das  HopfenOL  351 

LXIII. 

Ueber  das  Hopfenöl. 

Von 

Prof.  Dr.  Mudoif  W^agner 

In  Nörnberg. 

Daa  fitheriSche  Oel  der  weiblichen  Blutben  der  Ilopfenpflanze 
{;Ummu!uM  iupuluO  i^^  ungeachtet  seiner  technischen  Wichtig- 
keit doch  noch  gänzlich  unbekannt.  Eine  oberflächliche  Unter- 
wobung  durch  Payen  und  Chevallier^)  ist  eine  Quelle  viel- 
hcber  Irrthihner  in  Bezug  auf  die  Eigenschaften  des  Hopfenöies 
geworden.  Man  glaubt  in  Folge  dieser  Untersuchung  allgemein, 
4i8B  im  Hopfenöl  ähnlich  dem  Senföl,  MeerrettigOl ,  Asantul 
H.  fr  w.  zu  den  schwefelhaltigen  ätherischen  Oelen  gehöre,  dass 
es  sich  in  Wasser  in  grosser  Menge  löse  und  deshalb  die  Halt- 
Iwkeit  des  Bieres  bewirke,  dass  in  ihm  endUch  zum  Thcil  die 
awcotiscbe  Wirkung  des  Hopfens  und  des  Bieres  zu  suchen  sei. 

Die  folgende,  von  mir  mit  sorgfältig  von  Herrn  Apotheker 
flerlel  .in  Nürnberg  dargestelltem  Hopfenöl  ausgeführte  Unter- 
nchung  lehnt,  dass  die  Angaben  von  Payen  und  Chevallier 
uaiichUg  -sind. 

Das  Oel  war  aus  frischem  Hopfen  (1852er)  aus  der  hiesigen 
GiegeAd  {Hersbruck  und  Spalt)  mit  Wasser  destillirt  worden. 
D«  A-aabeate  betrug  ungefähr  0^8  p.  C.  vom  Gewichte  des  luft- 
IreckMD  Hopfens. 

Bas  inr  sich  destiUirte  Hopfenöl  ist  von  hellbraunlichgelber 
Fffirfae,  besitzt  einen  starken,  aber  keineswegs  betäubenden  Geruch 
nach  Hopfen,  und  einen  brennenden,  schwach  bitteren,  etwas  an 
Tbjtniian  und  Origanum  erinnernden  Geschmack.  Das  spec.  Gew. 
s=  0,906  bei  16^  C.  Es  röthet  kaum  Lakmuspapier;  das  mit 
Oel  befeuübtete  Lakmuspapier  nimmt  nach  mehrstündigem  Ver- 
teilen an  der  Luft  eine  entschieden  rothe  Färbung  an.  Eine 
QuaDtitat  von  ungefähr  0,05  Grm.  mit  30  Grm.  destillirtem  Wasser 
«joammengeschüttelt ,  löste  sich  nur  in  so  geringem  Grade  auf, 
dass  das  Wasser  den  Hopfenölgeruch  angenommen  hatte.    Das 


*)J9mm.  de  tkmrm.  18%^  n.  DingUf^s  polyt.  Jawni.  XI,  p.75. 
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Hopfenöl  braucht  demnach  mehr  als  die  600fache  Gewiditomenge 
desüllirten  Wassers  zu  seioer  LösuDg.  Die  Löslichkeit  des  Oeki 
im  Wasser  wird  natürlich  in  dem  Grade  abnehmen,  ab  da 
Wasser  andere  Körper,  wie  Dextrin,  Zucker,  Hopfenextract  etc. 
schon  gelöst  enthält. 

Wenn  schon  die  physikalischen  Eigenschaften  des  Hopfenöhi 
die  Abwesenheit  des  Schwefels  darthun,  so  war  es  doch  nöthi(^ 
auch  durch  das  chemische  Verhalten  zu  beweisen,  dass  du 
Hopfenöl  nicht  zu  den  schwefelhaltigen  ätherischen  Oelen  gehöiL 

Zu  diesem  Zwecke  wurde  eine  Quantität  Ton  etwa  1  Brak 
Oel  mit  trocknem  kohlensauren  Natron  zusammengeriebeo  aad 
das  Gemenge  in  schmelzenden  Salpeter  eingetragen.  Die  erkaltete 
Masse  wurde  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  mit  Salzsäure  anga- 
säuert  gab  init  Chlorbaryum  keinen  Niederschlag. 

Bei  der  Digestion  einer  alkoholischen  Lösung  des  Oeles  nil 
frisch  gefälltem  Bleioxydhydrat  erfolgte  keine  Bildung  von  EM- 
sulfuret. 

Eine  wässrige  Lösung  des  Oeles  mit  einer  blanken  Silber- 
münze  zusammengebracht,  Hess  die  Oberfläche  der  MQnze  Töllig 
unverändert. 

Payen  und  Cheva liier  sagen  in  ihrer  Abhandlan|(*)> 
das  von  den  ganzen  Hopfenzapfen  abdestillirte  Oel  sdieint  sdmia- 
felhaltig  zu  sein,  indem  das  damit  übergehende  Wautr  d« 
Silber  schwärzt. 

Auch  dies  ist  nicht  richtig;  eine  blanke  Silbermünze  kl 
cohobirtes  Hopfenwasser  gelegt,  zeigte  sich  nach  24  Stondei 
noch  vollständig  blank.  Aus  der  Angabe  der  beiden  genanntci 
Chemiker  scheint  ferner  hervorzugehen,  dass  sie  nicht  mit  reinem 
sondern  mit  geschwefeltem  Hopfen  arbeiteten.  Es  wurden  voi 
mir  verschiedene  Proben  Saatzer  und  Spalter  -  Hopfen  mit 
schwefliger  Säure  gebleicht  Sobald  diese  Proben  mit  Wasser 
angerührt  einige  Tage  sich  selbst  überlassen,  und  sodann  orst 
der  Destillation  unterworfen  wurden,  zeigte  stets  das  übergehende 
Destillat  die  Reaction  auf  Schwefelwasserstoff.  Da  leider  der  ge^ 
schwefelte  Hopfen  im  Handel  nicht  sehen  ist,  so  haben  vieDeicU 
schon  verschiedene  Chemiker  bei  der  Destillation  des  Hopfenöhs 


*3  Vergl.  Berzelins  Lehrb,  d.  Ghem.,  3te  Aoi.  Bd.  VII,  p.  fiSS. 
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mit  übergehende  Wasser  schwerelhaltig  gefunden.  Der 
ehwefelwasserstoff  des  Destillates  rübrt  aber  in  diesen  Falle  nur 
on  der  Reduction  der  schwefligen  Säure,  nicht  aber  von  einem 
ehwefelgehalt  des  Hopfenöles  her/) 

Das  über  geschmolzenem  Chlorcalcium  entwässerte  Oel  lässt 
ich  lum  Theil  schon  bei  einer  Temperatur  abdunstcn,  die  noch 
nler  der  des  siedenden  Wassers  liegt.  Es  fing  bei  125^'  an  zu 
iiddif  der  Siedepunkt  stieg  bis  auf  175^  und  blieb  einige  Zeit 
taliohär,  wobei  ungefähr  %  ^^^  Oeles  überdestillirte.  Das 
lestillat  (A)  war  farblos,  wasserhell  und  besass  einen  schwach 
tä  Hopfen,  mehr  an  Rosmarin  erinnernden  Geruch.  Die  von 
175—225^  übergehende  Portion  (B),  ungefähr  die  Hälfte  des 
Ddes  betragend,  war  ebenfalls  wasserhell  und  besass  den  Geruch 
ks  rohen  Hopfenöles.  Das,  was  von  225  —  235^  C.  überging, 
war  gelblich  gefSrbt.  Der  Rückstand  in  der  Retorte,  ungefähr 
Vi  des  Oeles,  war  bräunlich  und  terpentinähnlich. 

Aas  diesem  Verhalten  folgt,  dass  das  Hopfenöl  ein  Ge- 
ifl&ge  ist 

Mit  ammoniakalischer  Silberlösung  giebt  das  rohe  Hopfenöl 
tinen 'Silberspiegel*,  das  Oel  scheidet  sich  auf  der  Oberfläche 
iöikelbraun  gefSrbt  und  verdickt  aus.  Das  Hopfenöl  ist  dem- 
ich  kein  Aldehyd. 

Mit  Chlorcalcium  entwässertes  Hopfenöl  bleibt  unverändert, 
enn  es  mit  trocknem  Kalium  zusammengebracht  wird.  Nach- 
Bm  das  Oel  in  einem  Probirglase  bis  zum  Schmelzen  des  Kalium 
rfailzt  worden  ist,  findet  Gasentwicklung  statt  und  das  Oel  wird 
rann  und  nimmt  eine  dickliche  Consistenz  an. 


*)  Ich  glaube  diese  Beobachtung  nm  so  mehr  herTorhcben  zu  mos- 
in,  ab  die  Unfersuchnng  des  Hopfens  auf  schweflige  Säure  in  Bayern 
ihr  häaflg  Gegenstand  der  polizeilichen  Chemie  ist,  und  die  Untersuchung 
if  die  Weise  ansgefuhrt  wird ,  dass  man  den  verdächtigen  Hopfen  mit 
lak  mid  verdünnter  Schwefelsäure  zusammenbringt  und  das  sich  ent- 
takehide  Gas  in  Bleiessig  leitet.  Die  geringste  Menge  von  schwefliger 
tare  in  Hopfen  giebt  sich,  da  sie  sich  durch  die  Einwirkung  des  Was- 
nstoffet  in. Schwefelwasserstoff  und  Wasser  verwandelt,  durch  Bildung 
mBleisilfnret  zu  erkennen.  Aus  meiner  Untersuchung  folgt,  dass  diese 
robe  vollkommen  zuverlässig  ist,  dass  sie  aber  nicht  anzuwenden  sein 
ftrde,  wenn  die  Angaben  von  P.  und  Gh.  sich  bestätigten. 
Joqni.  f.  pndct  Chemie.  LVIII,  6.  23 
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Trocknes  Jod  färbt  das  Gel  in  der  Eilte  brann;  beim  Er- 
wärmen findet  hefkige  Einwirkung  statt  und  das  Oel  gebt  in  eüi 
braunes  Harz  über.    Brom  verbält  sieb  äbnlich. 

Mit  Chlorkalk  liefert  es  kein  Cbloroform,  mit  nrtiüA 
scbwefligsaurem  Ammoniak  keine  krystallinische  Verbindung. 

Das  Verbalten  des  zweifach  schwefligsauren  Ammoniaks  xu 
Hopfenöl  zeigt  dentlicb,  dass  dieses  Oel  nicht  zu  den  Aldehydea 
gehört,  da  bekanntlich  alle  flüchtigen  Oele,  die  entweder  Aldehyde 
oder  Gemenge  Ton  Aldehyden  mit  Kohlenwasserstoffen  sind)  nach 
Bertagnini  krystallisirte  Verbindungen  geben."^} 

Mit  alkoholischer  Kalilösung  gemischt,  brSunt  sich  das 
Hopfenöl  und  es  geht  bei  der  Destillation  Weingeist  nnd  ein 
nach  Bosmarin  riechendes  Oel  über.  Nachdem  der  grösste  Thäil 
des  Weingeistes  und  des  Oeles  abdestillirt  ist,  beginnt  heftige 
Gasentwicklung  (wahrscheinlich  H)  und  es  bleibt  kohlensaures 
Kali,  gemengt  mit  dem  Kalisalze  einer  flüchtigen  Fettsäure ^  itt* 
rück.  Dem  Geruch  der  aus  dem  Kalisalz  dui*ch  verdünnte  Scbwe- 
feisäure  entwickelten  Säure  nach  zu  urtheilen,  scheint  die  Säure 
ein  Gemenge  von  Caprylsäure  und  Pelargonsäure  zu  sein. 

Das  bei  dieser  Reaction  übergehende,  nach  ftosmarin  rie- 
chende Oel  war  dem  oben  erwähnten  Antheii  A  ähnlich  iä 
blieb  beim  Erhitzen  mit  Kalium  üiiveränclert;  es  isieclet  bei  lA 
bis  1800  c. 

0,335  Grm.  gaben  bei  der  Analyse: 
1,093  Grm.  GO^, 
0,360    „     HO, 
entsprechend  0,298  Grm.  =  88,9  p.  C.  Kohlenstoff; 

0,040    „      =  11,9    „      Wasserstoff 
Die  Formel  C5H4  verlangt: 

5  C  5^  30  88,23 

4H=   4  11,77 

Diese  Verbindung  gehört  mithin  zu  der  grossen  Clässe  it 
Camphene.    Trocknes  Chlorwasserstofl*gas  wird  von  dem  Kobkn-  ' 
Wasserstoff  absorbirt;    es   entsteht  eine  bräunlich  gefärbte  Flfli- 
sigkcit,    die  auch  bei  niederer  Temperatur  nicht  erstarrt    Ich 
hatte  leider  zu  wenig  Material  zur  Analyse;  ebensowenig  war  die 


*)  Dies.  Joam.  LVIU»  2S3. 
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mir  zii  iGebote  stelbehde  Menge  des  Oeles  A  zur  Analyse  aus- 
reichend. 

-     Der  Antheil  B  des   rohen   Oeles  wurde    der   fractionirt^n 
Destillation  unterworfen  und  der  Theil,    der  ungefähr  bei  ZW 
((berging,    bei  welcher  Temperatur  das  Thermometer  kurze  Zeit 
constant  blieb,  besonders  aufgefangen. 
0,454  Grm.  dieses  Oeles  gaben: 

1,302  Grm.  CO,  ==^  78,19  p.  C.  Kohlenstoff, 
0,491    „      HO   ;=  i2,W    „      WasserstöJEf. 
Die  t*ormeI: 

a¥orffeft: 


^ao^isOj 


20  C    120  77,02 

18H      18  11,69 

20 10^  10,39 

154  100,00 

Dieses  sauerstoffhaltige  Oel  ist  in  dem  rohen  Öele  in  fort- 
währender Oxydation  begriffen  und  trocknet,  auf  einem  Uhrglas 
der  Luft  ausgesetzt,  zuletzt  zu  einer  klebrigen  Masse  ein.  Mit 
geschmolzenem  Chlorzink  behandelt  und  erhitzt  destillirt  ein  farb- 
loses Gel  über,  das  dem  Kohlenwasserstoff  in  allen  seinen  phy* 
afdien  Eigenschaften  gleicht  und  mit  demselbeh  identisch  zu  sein 
idieint. 

Bildet  sich  nun  in  der  That  der  Kohlenwasserstoff  aus  dem 
sauerstoffhaltigen  Oele  durch  Austreten  von  Wasser,  so  erhält 
der  Kohlenwasserstoff  die  JFormel: 

C20H16 
und  der  sauerstoffhaltige  Theil  des" Hopfenöls  die  Formel: 

C20H16+2HO. 

Das  Oel  C20H18O2  ist  isomer  mit  dem  Borneocampher,  mit 
dem  Cajeputöl  und  mit  dem  Bergamotlöl,  ferner  mit  dem  Aldehyd 
der  Campholsäure  C2oHig04.  Es  ist  mir  nicht  gelungen,  durch 
Einwirkung  von  Salpetersäure  aus  dem  sauerstoffhaltigen  Theile 
in  Hopfenöls  etwas  Anderes,  als  ein  gelbes,  sprödes  Harz  dar* 
mtellen. 

Das  Oel  (C)  ist  sauerstoffhaltiger  als  das  Oel  (B).  Eine 
V6be  gab  mir  73,8  p.  C.  Kohlenstoff. 

Was  die  physiologischen  Wirkungen  des  Hopfenöles  anbe* 
kAffi'y   so  habe  ich  in  Verbindung  mit  dem  Freiherrn  Dr.  med. 

23* 


ii*i.*n    II»-   .•:-i.       tf*-:    L;-  HtiniVniÖ    nirr3BUE>  ncät  3«cQ{ücb 
■ui#»r»-'V  i-mu. .    Li;  Liniiii'.;ii*ii   ^Liii  -^ni»  Dnas  ^al&TropCef 

'^*;'  :*.i«--,  ..i*\  0».>  i»: '.••"    iHaiait  *5a  c»s£  *-ia  ioc  Foonei  Q A 
^.^  ;*v  »  -  u.V.»'.     •;-..i-f  i ■**.••  .•*>.: v.ib»a  Itünaniitliisi  -so&aitea*): 

V.'.  -:»:t  l^..i:?«4    :»-'.*>^^i  •'^.H-i'l'u      ^wüchisii  -jx^dirtes  K- 

3,  '«'%  Cii  H'rJ*rS,.  .\  Wi**»-  i,sÄr  ▼«amr  jüs-ich  ist: 


d*%^  f);<;  ith'j/'UhuuU-M  'Airk-am^D  Be^tandcheC«;  d*^o  GGedcn 
<;iri<:r  in»uitU*,ht:fi  IrhiüiVw,  '^f'Mi'z'in  sind.  Hopfea  imd  Hanf  ge- 
bAr«:»  IS«:id':  d<-r  V'auiiWh  ^fs  LVticeen  an:  beide  PJbnzen  haben 
iu  \9h\yih\uyi\*,{}it:r  ht-.z'uiUun^  die  gi^sste  Aehnlicbkeit.  Da  aao 
oUut:  7sY,*i\M  ^\H'^  l#«;tdijberide  des  Bieres  tod  einem  noch  nicM 
h*:kitiiuu:ii  lU:hlHut\\ht:'i\H  thh  Hoprens,  wahrscheiolich  einer  or- 
piHutHtht'u  UiüMi  }K;rrrihrt,  ihr  Ihuf  aber  jedenfalls  den  nämlichen 
lU'MinuUUtj]  t'Mihitli,  «to  \%äre  es  möglicherweise  theoretisch  richtig, 
arifttalt  df  a  Ifopren.H  flanf  xij  bauen,  und  denselben  zur  Bierbrauerei, 
um  tlmi  Hier  die  Hitti;rkeit  und  die  betäubenden  Eigenschaften 
m  erlheilen,  anzuwenden.  Ilie  Bitterkeit  des  Hanfes  ist  die 
nämliebe  wie  die  de»  Hopfens.  För  die  Landwirtbschafl  wäre 
bei  der  Anwendunf^  den  Hanfes  anstatt  des  Hopfens  ansserdem 
noeli  diu'  Vorlbeil,  dass  das  «jcdeihen  des  Hanfes  weit  unab- 
liiitiKiK«?!'  iHl  von  den  WillerunKsverbältnissen,  als  das  Gedeihen 
des  HopfcriH,  dass  ferner  nach  dem  Extrahiren  der  I&slichen  Be- 

^)  V«r^l.Kochleder:Dic(iounssmittel  u.  Gewnrze;  Wienl852,p.3. 
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Btandtbeile  der  Hanfpfilanze  dieselbe  ihre  Verwendung  zur  Ge- 

fpinnstfaser  unverändert    finden    kann.    Dass    die  Varietät    des 

Hanres,  Cannabis  indica,  narcotische  Bestandtheile  enthält,   ist 

den  orientalischen  Völkern  seit  den  ältesten  Zeiten  bekannt;  das 

berühmte  Nepenthes  der  Alten,  ein  Getränk,  das  alles  Unange- 

nehaie  vergessen  machte  und  das  Gemätb  erheiterte,   soll  durch 

Abkochen  von  Hanfblättern  bereitet   worden   sein.    Der  Araber 

benutzt  noch  Heutzutage  seine  Hanfzeltchen  C^aschisch^*^')^  um 

dch  zu  berauschen.    In  den  persischen  Wirthshäusern  auf  dem 

Lande   wendet  man    einen  Aufguss   der   grösseren   Blätter  und 

Kapseln  C'^uhjee  oder  SidheeJ  des  Hanfes  an,  um  die  Ermüdung 

r  der  Fussgänger  zu   heben.    In  Aegyptcn   wird  Hanfextract  mit 

r   schwarzem  Kaffee    häufig    nach   Tisch    genommen.     Dass    auch 

unser  Hanf  C^C.  salivaj  betäubend   wirkt,    ist  den  Producenten 

desselben  auf  dem  Lande  hinlänglich  bekannt. 

Aus  Allem  folgt,  dass  der  Hanf  ebenso  wie  der  Hopfen  und 
das  Opium  von  den  verschiedensten  Völkern  zu  dem  nämlichen 
Zwecke  verwendet  wird,  und  ^die  Bemerkung  von  Knapp  (d. 
I  Technologie;  Bd.  II,  p.  469)  ist  ausserordentlich  trefi*end,  dass 
das  Biertrinken  einigermassen  einem  combinirten  Genuss  von 
Opium  und  Spirituosen  zu  vergleichen  sei. 

In  Bezug  auf  den  Hopfen  triflt  die  Chemie  der  begründete 
Torwurf,  dass  sie  diesen  in  volkswirthschaftlicher  und  physiolo* 
giseher  Beziehung  so  ausserordentlich  wichtigen  Stoff  bis  jetzt 
vftllig  unberücksichtigt  gelassen  hat.  Die  unbedeutendsten  Pflanzen, 
die  als  von  bitterem,  zusammenziehendem  Geschmack,  vielleicht 
einmal  vorübergehend  der  Materia  medica  angehörten,  sind  zum 
Theil  gründlich  untersucht;  die  wirksamen  Bestandtheile  derjenigen 
Pflanze  aber,  durch  welche  sich  in  Deutschland  täglich  bei  weitem 
mehr  als  eine  Million  Menschen  in  eine  angehende  Narcose  ver- 
seilt,  sind  uns  völlig  unbekannt-  Die  holländische  Gesellschaft 
der  Wissenschaft  zu  Harlem  hat  wiederholt  die  Aufgabe  gestellt, 
eine  chemische  Untersuchung  der  Cannabis  sativa  zu  liefern, 
i  mit  besonderer  Beachtung  des  darin  enthaltenen  narcotischen 
I   Frincips,    das   man  als  die  Ursache  der  merkwürdigen  Eigen- 


*}  Dr  Schroff  macht  in  seiner  Pharmacognosie  (1852,  p.  129) 
cUuranf  anfmerksam,  dass  das  Haschisch,  welches  nach  Europa  kommt, 
B^pfimgeMckmack  besitze. 
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schalten  des  Haschisch  betraGhtet.*)  So  hScbst  iiil;ere88aiit  ditt 
Lösung  dieser  Frage  sein  w(^*de,  so  lijBgt  ßs  docb  una^^ropiiBn 
weit  näher  zu  untersuchen,  won^il^  das  Ahendland.  $iich  tifraosch^ 
als  die  ßetaubungsmiltei  der  Orientalen  zu  kennen. 

Ich  hin  mit  der  Untersuchung  der  Bestandiheile  desHopfen- 
eztractes  beschäftigt. 


txiv. 

Ueber  die  Constitation  ^es  Stearin^* 

Von 
JPafr«  MHtrg^. 

CQuart.  Joum.  of  Ihe  Chm.  Soe.  VoU  T,  p.  303.) 

Eine  Probe  Stearin  aus  Hammelfett  vom  Schmelzpankt  62^9", 
also  fast  identisch  mit  denvonLecanu  und  Heinis  anaIjsirtM 
Substanzen,  lieferte  im  Mittel  aus  5  Analysen  folgende  proeenti« 
sehe  Zusammensetzung: 

C     77,12 
H    12,30 
0     10,58 
Lecanu  und  Heintz,  deren  Stearin  bei  62^  schmolz,  «^ 
hielten  etwas  weniger  Kohlenstofif,  nämlich: 

Lecanu.  Heintz. 

C     76,90  76,74 

H     12,44  12,42 

0     10,66  10,84 

Das  Fett  mit  62,5^  Schmelzpunkt  wurde  durch  a^ixit^oli^tlfl 
*  Kalilösung  verseift,  die  Seife  in  Walser  gelöist,  mit  v^r^9|^ntf)r 
Schwefelsäure  zersetzt  und  nach  derp  Erkaltiea  dij&  fette  S^jore 
abgenommen,  gehörig  au^gewaschep  und  bei  lOQ^^  g^qdsnft- 
Äui$  der  Lösung  des  schwefelsauren  Kalis,  yf^\fi\ie  z^r  Ti:Qcfci)A 
gedampft  und  mit  Pottasche  versetzt  war,  zog  man  durch  abso- 
luten Alkohol  das  Glycerin  aus,    dampfte  dieses   im  luftleeren 


»)  Vergl  Ann.  d.  Chcm.  u.  Pharm.  LXXXIU,  Q.  ^i, 
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um  (yui,  wog,  Terbraonte  UDd  zog  den  Rückstand  vom  Glyce« 
igfivjiGht  ab.  Auf  diese  Weise  analysirt  lieferte  das  Fett  im 
(tel.wsS  Versuchen  in  100  Theilen: 

Säure  95,59 

aiycerin         8,94 
Die  Saure  jeden  Versuchs  schoiolz  bei  64,7^  zu  einer  voll- 
n^Dpen  klaren  Flüssigkeit  und  gab  bei  der  Verbrennung  Tol- 
lte ^oceptige  Zusammeasetzung : 

1.  2.        Mittel. 

C    75,85    75,74    75,79 

H    12,42    12,54    12,48 

0    11,73    11,72    11,73 

Das  Aequivalentgewicht  der  Säure  wurde  aus  dem  Silber- 
id  Natronsalz  bestimmt,  von  welchem  letzteres  durch  Kochen 
\n  Säure  mit  Ueberschuss  von  kohlensaurem  Natron,  Abdam- 
en  zur  Trockne,  Losen  des  Salzes  in  absolutem  Alkohol,  Ver- 
impfen  und  Wiederlösen  in  Wasser,  das  Silbersalz  durch  Zer- 
tzong  Ton  salpetersaurem  Silberoxyd  mitteist  des  Natronsalzes 
rgestellt  war. 

Das  SUbersalz  lieferte  beim  Glühen  27,79  p.  C.  Silber  und 
16  Natroüsalz  7,76  und  7,85  p.  C.  Natrium.  Berechnet  man 
e  Zusammensetzung  eines  Gemisches  von  S  Aeq.  Stearinsäure 
id  i  Ae^»  Oleinsäure,  so  erhält  man  für  100  Theile: 

C     75,82 
H    12,45 
0     11,73 
is  mit  dem  obigen  Resultat  der  Analyse  gut  übereinstimmt, 
id  berechnet  man  die  Zusammensetzung  des  Silbcrsalzes  und 
itronsalzes  jenes  Säuregemisches,   so  erhält  man  28,42  p.  C. 
Iber  und  7,89  p.  C.  Natrium. 

Es  soll  damit  aber  keineswegs  behauptet  werden,  dass  die 
itersfichte  Saure  wirklich  in  dep  angedeuteten  Aequivalentzahlen 
IS  Steariur  und  Oleinsäure  bestanden  habe,  sondern  der  Be- 
lemlichkeU  der  Rechnung  halber  ist  es.  nur  angenommen  und 
an  muss  vielmehr  annehmen,  dass  die  Säure,  wenn  überhaupt, 
ur  sehr  wenig  Oleinsäure  enthält. 

D4  die  95,62  Th.  Säure,  welche  aus  100  Th.  Fett  erhalten 
urden,  yon  den  in  letzterem  befindlichen  77,12  Tb.  Kohlenstoff 
^4&  enthi^ten»   sp  kommen  4,68  Kohlenstoff  für  die  Bildung 
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des  Glycerins.    Die  Aequiyalente  der  Säure  und  des  Fettes  ve^ 
halten  sich  =  95,62  :  100 ,  d.  h.  =  273  :  285.     Wenn  nach 
der  jetzt  verbreiteten  Annahme   das  Stearin  beim  Verseifen  sidi 
in  Säure   und  Lipyloxyd   (G3H2O)  zersetzt  und   dieses  in  je  2 
Aeq.  mit  4  Aeq.  Wasser  zu  Glycerin  (CeBgOe)  sich  verbindet,  so 
muss  der  Verlust  -an  Koblenstofif  aus  dem  Fett,   als  dieses  sich 
in  Säure  umwandelte,  zu  dem  Kohlenstoff  des  Fetts  =  8  :  37  sidi 
verbalten,  d.  h.  ^^/sss  =  6,31  p.  C.  des  Fettes   betragen.    Der 
wirkliebe  Verlust  betrug  aber  nur  4,65  p.  C.  und   ähnliche  Re- 
sultate erhielt  Chevreul,    nämlich   fiir  Hammelfett  4,181,  f&r 
Schweinefett  4,685,  für  Menschenfett  4,493.  Man  könnte  glauben, 
dass  ChevreuTs  Versuche,    weil   mit  rohen  Fetten  angestellt, 
nicht  als  Vergleichung  dienen  könnten.     Aber  die  übrigen  Data 
zur  Beurtheilung  und   Berechnung   liegen   in  Chevreurs  Ar- 
beiten ebenfalls  vor.     Er  ermittelte,    dass   die  rohe  Säure  aas 
jenen  Fetten,  mit  Blcioxyd  erhitzt,  stets  3,65  p.  C.  Wasser  ver- 
lor, also  246  Aequivalentgewicht  besass,  also  verhielten  sich  die  : 
Aequivalente  der  verschiedenen  Fette  zu  246  wie  ihr  procentiger 
Säuregehalt,  d.  h.  beim  Hammelfett  =  96,5 :  100,  beim  Schwei-  \ 
nefett  =  95,9  :  100,   beim  Menschenfett  ==  96,18 :  100,  also 
wie  254  :  256  :  255.    Verlor  nun  1  Aeq.  jedes  dieser  Fette  bei 
der  Verseifung  3  Aeq.  Kohlenstoff,  so  muss  die  Differenz  zvriscbeii 
dem  procentigen  Kohlenstoffgehalt  des  Fettes  und  dem  der  Säure 
beim  Hammelfett  ^^254  ^=^  7,08  p.  C,  beim  Schweinefett  ^%| 
=  7,03  p.  C,  beim  Menschenfett  **/255  =  7,05  p.  C.  betragen 
haben. 

Nimmt  man  an,  dass  der  zur  Glycerinbildung  verwendete 
Antheil  des  Fettes  nicht  3,  sondern  2  Aeq.  Kohlenstoff  enthält, 
so  nähern  sich  die  berechneten  und  die  durch  den  Versuch  ge- 
fundenen Zahlen  einander  mehr,  nämlich: 

Das  gefund.  Gly- 
Berechn.  Gefund.    cerin  repräsentirt 

Gereinigtes  Hammelfett  4,21  4,68  3,498 

Rohes              „  4,72  4,181  3,130 

„            Schweinefett  4,68  4,685  ^     3,451 

„            Menschenfett  4,70  4,495  '     3,780 

Ferner  sollte  nach  der  Lipyl-Theorie ,  da  das  bei  der  Ver- 
seifung entstandene  Säurehydrat  statt  1  Aeq.  Lipyloxyd  (CsHsO) 
1  Aeq.   W^asser  (HO)   enthält,    der    Sauerstoffgehalt   je    eines 


Dnffj:    Constitution  des  Stearins.  361 

AeqoWalents   Ton    beiden    derselben   sein.     Die  Analysen   aber 

UDterstdtzen  diese  Ansicht  nicht,    denn  der  in  100  Theilen  ge- 

fondene  Sauerstoff  war  in: 

Gereinigt.  Rohem  (Chevreul) 

Hammelfett.     Hammel-    Schweine-   Menschenf. 

der  Säure   11,21  10,132        10,253        10,633 

dem  Fett     10,58  9,304         9,756         9,584 

Es  fragt  sich,  ist  dieser  Ueberschuss  von  Sauerstoff  nur  ein 
Fehler  der  Analyse,  oder  rührt  er  her  von  der  Anwesenheit  einer 
Spur  Oelsäure,  die  sich  beim  Trocknen,  Waschen  u.  s.  w.  oxydirt, 
oder  vom  Wasser,  welches  während  der  Verseifung  aufgenommen 
n^'ird?  Letzteres  ist  das  Wahrscheinlichste,  denn  ChevreuPs 
Versuche  Qsur  les  corps  gras  p.  323 — 329)  beweisen,  dass 
freier  Sauerstoff  während  der  Verseifung  nicht  aufgenommen 
wird  und  wahrend  des  Trocknens  und  Schmelzens  fand  in  den 
obigen  Versuchen  Duffy's  auch  keine  Gewichtszunahme  statt. 
Andererseits  steht  fest,  dass  wenn  bei  der  Verseifung  Alkohol 
itatt  Wasser  genommen  wird,  der  Process  nicht  in  der  gewöhn- 
lichen Weise  von  Statten  geht. 

Nimmt  man  an ,    dass  auf  je  4  Aeq.  Säure  1  Aeq.  Wasser 

•afgenommen  wird,   so  beträgt  die  Sauerstoffzunahme  0,7  p.  C. 

(bei  Chevreul  0,78  p.  C.)    Aus  dem  Wasserstoffverhältniss  im 

Fett  und  der  Säure  lässt  sich  kein  sicherer  Schluss  ziehen,  weil 

die  Quantität  desselben  innerhalb  der  Fehlergränzen  einer  Analyse 

ßllt     Der  Wasserstoffgehalt  für  100  Theile  betrug  im: 

Gereinigt.  Rohen  (Chevreul) 

Hammelfett.    Hammel-    Schweine-    Menschenf. 

Fett        12,30  11,70        11,146  11,416 

Saure      11,93  11,553      11,234  11,040 

Es  ist  nur  das  durch  die  Versuche  erhärtet,  dass  1  Aequiv. 

Fett,  wenn  es  verseift  wird,  2  Aeq.  Kohlenstoff  verliert  und  dass 

die  aus  einem  Fett  gebildete  Säure  mehr  Sauerstoff  und  weniger 

Wasserstoff  als  das  Fett  enthält. 

Die  Annahme  Liebig's  und  Pelouze's  für  die  Zusam- 
mensetzung des  Stearins  GlyOSta  -{■  2H  gründet  sich,  wie  schon 
Heintz  erwähnt,  auf  Analysen,  welche  mit  seinen  und  denen' 
Lecann's  und  Artzbächer's  nicht  übereinstimmen.  Auch 
Daffy's  Analysen  sind  abweichend;  derselbe  erhielt  für  Ham- 
aelstearin,  das,  32  Mal  aus  Aether  krystallisirt,  die  Schmelzpunkte 


362  Daffy:    Constitution  des  Stearlaa. 

52^  64,29  und  69,7»  besass   und  eine   bei  66,5«  schmelzende 
Säure  lieferte,  folgende  procentige  Zusammensetzung: 

1.         2.         3.         4.        5. 
C     76,53    76,56    76,02    76,20    76,28 

H     12,27    12,11    12,10    12,16    11,95 

0     11,20    11,33    11,88    11,64    11,77 

Das  Material  aus  den  Analysen  1.  und  Z,  war  bei  100* 
getrocknet,  das  der  übrigen  aus  Aether  krystallisirt  und  unter 
der  Luftpumpe  getrocknet. 

Rinderstearin,  dessen  Schmelzpunkte  51®,  63®  und  07* 
waren,  lieferte  folgende  Zusammensetzung: 

C  76,87  76,87 
II  12,24  12,15 
0      10,89        10,98 

Als  Hammelstearin  von  62,5®  Schmelzpunkt,  mit  dem  drei- 
fachen seines  Gewichts  reinen  Bleioxyds  und  einer  hinreichenden 
Menge  absoluten  Alkohols  im  Wasserbad  4  Stunden  digerirt 
wurde,  bildete  sich  kein  Bleipflaster« 

Um  das  Verhalten  des  sogen.  Lipyloxyds  bei  seiner  Aus- 
scheidung aus  den  Fetten,  während  es  mit  Wasser  GLycerin  bildet, 
gegen  Aether  zu  studiren,  wurden  folgende  Versuche  gemacht: 
2  Grm.  Natrium  wurden  in  so  viel  Alkohol  aufgelöst,  dass  dieser 
für  die  Lösung  von  23,803  Grm.  Stearin  ausreichte ,  welche  hin- 
zugefugt wurden.  Einige  Zeit  gekocht  erstarrte  die  Flössigkeit 
beim  Erkalten  zu  einer  Gallerte ,  von  welcher  der  Alkohol  ab- 
destillirt  wurde.  Es  hatte  sich  also  eine  Seife  gebildet,  welche 
man  in  Wasser  löste.  Auf  der  Oberfläche  dieser  Lösung  sonderte 
sich  eine  ölartige  Schicht  aus,  die  abgehoben  und  mit  Wassw 
gewaschen  wurde.  Sie  wog  getrocknet  5,571  Grm.,  erstarrte  zo 
einer  halbdurchsichtigen,  bei  29®  wieder  schmelzenden  Masse, 
löste  sich  leicht  in  Aether  und  Alkohol  und  erhöhte  ihren  Schmelz- 
punkt beim  Krystallisiren  aus  Alkohol  auf  33,7®.  Sie  zersetzte 
sich  theiiweis  bei  der  trocknen  Destillation  und  eine,  schwarze 
Masse  blieb  in  der  Retorte  zurück.  Durch  w^ssrige  Kalilösung 
lYurde  sie  nicht  merklich  angegriffen,  durch  alkoholiisphe  leicht 
yers.eift.  Die  aus  Alkohol  erhaltenen  Krystalle,  üher  Spl^i!^af4r 
s^ure  im  luftleeren  Raum  getrocknet,  gaben  in  tOQ  Tb.  die  Zor 
Kanunensetzupg : 
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1.  2.  3. 

C    76.53    75,12    74,99 

H    12,50    12,85    12,88 

0    10,97    12,03    12,13 

Obwohl  die  Analysen  etwas  ungenügend  sind,  so  kann  man 
^h  mit  Rücksicht  auf  die  Uebereinslimmung  aller  ihrer  physi- 
kjfJiiiscbßn  Eigenschaften  jene  Substanz  als  den  Stearinsäure^ 
äther  ansehen,  dessen  Zusammensetzung  C  76,13  H  12,88 
0  10,99  ist.  Es  hatte  sich  bei  dieser  Operation  kein  gasförmiges 
Produkt  gebildet,  sondern  nur  Natronseife  und  der  Stearinäther. 
Wenn  man  statt  des  Stearins  in  jenem  Versuch  Stearinsäure  an- 
wendete, so  bildete  sich  nur  Natronseife. 

Als  0,445  Grm.  Natrium  in  Fuselöl  aufgelöst  und  dazu  5,46 
Gnn.  Stearin  gesetzt  wurden,  so  wurde  eine  bei  25,5^  schmelzende 
Sifh^l/iinz  erhalten,  die  in  allen  Beziehungen  dem  stearinsauren 
Fuseläther  glich.  Ein  ähnliches  Resultat  erhielt  man,  als  Palmitin 
dem  Stearin  substituirt  vFurde.  Beim  Behandeln  von  2,598  Grm. 
Palmitin  mit  0,231  Grm.  in  Fuselöl  gelösten  Natriums  wurde 
nach  dem  Zusatz  einer  Lösung  von  Chlorcalcium  in  Fuselöl,  Ab- 
destilliren  des  letztern  und  successivem  Ausziehen  des  Rück- 
standes mit  wasserfreiem  Aether,  Alkohol  und  Walser,  0,693 
Grm.  eines  bei  13,5^  schmelzenden  Körpers  erhalten,  der  in 
aller  Rücksicht  dem  Palmitinsäuren  FuselätKer  glich  und  aus 
C78,60  H  12,91  08,48  also  nahezu  aus  C42H4JO4  (  =  CioHhO 
+  C82H31O3)  bestand,  welcher  der  Rechnung  nach  C77,30  H12,88 
09,82  verlangt. 

Alkohol  hatte  aus  der  Kalkseife  Glycerin,  eine  kleine  Menge 
Palmitinsäuren  Fuseläther  und  Palmitinsäuren  Kalk  ausgezogen, 
Waifser  nur  unorganische  Salze. 

Wenn  in  den  eben  beschriebenen  Versuchen  die  angewandte 
Menge  des  Natriums  1  Aeq.  überschritt,  so  verminderte  sich  die 
Quantität  des  Aethers  und  wenn  sie  2  Aeq.  beinahe  erreichte,  so 
bildete  sich  gar  kein  Aether  mehr. 

Auflösung  von  wasserfreiem  Ammoniak  in  absolutem  Alkohol 
schien  selbst  beim  Kochen  keine  Veränderung  des  Stearins  her- 
vorzubringen. 

Es  ist  bemerkenswerth ,  dass  während  die  palmitinsaiuren 
und  stearinsauren  Aether  des  Weinalkohols  bei  21,5®  und  resp. 
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33,7^  schmelzen ,  die  entsprechenden  Verbindungen  des  Fasel- 
alkohols  bei  13,5^  und  resp.  25,5^  ihren  Schmelzpunkt  haben. 
Es  zeigt  sich  also  eine  Erhöhung  des  Schnoielzpunkts  bei  Za- 
nahme  des  Atomgewichts  in  der  Säure  und  eine  Erniedrigung 
desselben  bei  Zunahme  des  Atomgewichts  im  AlkohoL  Sollte 
dieses  för  die  Reihe  der  fetten  Säuren  als  ein  allgemeiner  Cha- 
rakter sich  herausstellen,  dann  würden  voraussichtlich  Cetin  und 
seine  Verwandten  nicht  zur  Classe  der  Aether  gehören. 

Einwirkung  des  Phosphorsuperchlorids  auf  Glyeerin,  — 
Setzt  man  Glyeerin  zu  Chlorphosphor,  so  entwickelt  sich  hef- 
tige Wärme,  das  Gemisch  wird  klebrig  und  in  der  Kälte  hart, 
und  beim  Behandeln  mit  Sodalösung  erhält  man  eine  Substani 
Ton  dem  Aussehen  der  gefällten  Kieselerde.  Man  muss  bei  der 
Darstellung  das  Glyeerin  so  conccntrirt  als  möglich  anwenden  und 
nur  in  geringen  Portionen  auf  einmal  eintragen,  sonst  zersetzea 
die  sich  bildenden  Säuren  das  Produkt  wieder. 

Die  neue  Verbindung  löst  sich  leicht  in  warmer  Salpeter- 
säure, schlecht  in  kalter,  die  ammoniakalisch  gemachte  Lösang 
giebt  mit  Magnesiasalz  keine  Fällung.  Sie  löst  sich  leicht  in 
kalter  Kalilösung,  sehr  langsam  in  siedendem  Ammoniak  und 
kochender  Essigsäure  und  fällt  aus  keiner  dieser  Lösungen  heraus 
beim  Neutralisiren  des  Lösungsmittels.  Mit  reiner  Soda  ge- 
schmolzen gab  die  salpetersaure  Lösung  der  Masse  einen  Nie- 
derschlag durch  salpetersaures  Silberoxyd.  Es  enthält  also  die 
Substanz  Chlor,  aber  keine  Phösphorsäure.  In  Alkohol,  kaltem 
Wasser  und  Aether  scheint  sie  völlig  unlöslich,  in  siedendem 
Wasser  zersetzt  sie  sich  langsam  und  liefert  beim  Abdampfen 
eine  harte,  durchsichtige,  äusserst  hygroskopische  Masse,  die 
Lakmuspapier  röthet,  aber  weder  Salzsäure,  noch  Phosphor- 
säure enthält. 
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LXV. 

eber  die  chemische  Zusammensetzung  des 
menschlichen  Schweisses. 

Von 
JP«  A,*  Vewre. 

QCompt.  rend.  XXXV,  721.) 

Der  Schweiss  ist  besonders  von  Thenard,  Chevreul, 
irzelius,  Anselmino,  Simon  etc.  untersucht  worden. 
ise  Chemiker  haben  aber  mit  so  geringen  Mengen  desselben 
Burbeitet,  dass  eine  vollständige  Analyse  sehr  schwierig  war. 
iselmino  z.  B.,  welcher  die  grösste  Menge  untersucht  hat, 
'dampfte  nicht  über  8  bis  10  Kub.  Centim.  Schweiss.  Oft 
t  diese  Secretion  nur  unter  Umständen  untersucht  werden 
nnen,  die  eine  schon  begonnene  Zersetzung  befurchten  Hessen. 

Ich  hoffe  durch  die  folgenden  Analysen  einige  Ungewiss- 
iten  über  die  im  Schweiss  enthaltenen  Substanzen  zu  beseitig 
al.  Ich  habe  mit  beträchtichen  und  sorgfältig  gesammelten 
issen  gearbeitet,  so  dass  ich  für  die  Abwesenheit  von  Beimen- 
Dgen  und  unveränderte  .Beschaffenheit  der  Producle  bürgen 
nn.  Die  ganze  von  mir  angewendete  Masse  betrug  mindestens 
'  Liter. 

Der  Schweiss  desselben  Individuums  wurde  in  verschiede- 
Q  Abtheilungen  gesammelt;  auf  diese  Weise  fand  ich,  dass 
Q  2  Litern  das  erste  Drittel  immer  sauer  ist,  das  zweite  neu- 
il  oder  alkalisch;  das  dritte  immer  alkalisch.  Der  sehr  schwache 
ruch  hat  nichts  Unangenehmes,  und  erinnert  keinesvvegs  an 
n  widrigen  Geruch  der  Buttersäure  oder  der  fluchtigen  Sau- 
a,  welche  sich  aus  zersetztem  Schweisse  verflüchtigen.  Der 
are  Theil  des  Schweisses  verlor  beim  Abdampfen  der  ersten 
opfen  seine  saure  Reaction  und  wurde  stark  alkalisch. 

Die  Bestandtheile  des  Schweisses  sind  folgende: 

In  absolutem  Alkohol  unlöslicher  Theil.  —  Der  in  reinem 

,d  saurem  Wasser  unlösliche  Theil  dieses  Rückstandes  besteht 

8   unbedeutenden  Fragmenten  von  Epidermis;    der  in  saurem 

ssser  lösliche  Theil  liefert  nur  Spuren  von  Phosphaten  der 
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alkalischen  Erden;  der  in  reinem  Wasser  lösliche  Theii  grosse 
Mengen  Kochsalz,  eine  gewisse  M^Bge  Chlorkalium,  sehr  wenig 
Sulfate  und  Albuminate  der  Alkalien,  Spuren  von  phosphorsaih 
ren  Alkalien,  Kalksalzen  und  keine  Haghesiasalze. 

Die  Gesammtmenge  der  in  absolateita  A^iöbAI  unlöslichen 
Substanzen  enthält  keine  Harnsäure.  Ammoniak  konnte  nicht 
aufgefunden  werden. 

In  Alkohol  löslicher  und  in  Aelher  unlöslicher  Tkeil.  — 
Die  Analyse  hat  die  Existenz  zweier  mit  Natron  und  Kali  Ter- 
bundener  organischer  Säuren  nachgewiessen. 

Milchsäure.  Die  eine  ist  unstreitig  Milchsäure,  wie  ich 
durch  die  Analyse  des  damit  gebildeten  milchsäuren  Zinkoiyides 
nachgewiesen  habe,  wovon  ich  gegen  6  Grm.  erhielt '^). 

Uidrotinsäure,  Die  zweite  Säure  wurde  in  Form  des  Sil- 
bersalzes  analysirt.  Sie  bildet  in  diesem  Zustande  eine  in  ai>- 
solutem  Alkohol  sehr  wenig  lösliche  Vei-bindung,  uüd  lädst  sich 
daher  leicht  vom  milchsauren  Silber  trennen. 

Da  die  fragliche  Säure  ihren  Eigenschaften  nach  heu  ii^ 
nenne  ich  sie  vorläufig  Hidrotinsäure  (von  iSpoc?  Scbweiss)  oder 
Schweisssäure.  Im  freien  Zustande  ist  diese  Säure  syrüpartig, 
unkrystallisirbar ,  löslich  in  absolutem  Alkohol;  sie  Bildet  inlt 
fast  allen  Basen  lösliche  Salze.  Ihr  Silbersalz,  in  absolutem 
Alkohol  selir  wenig  löslich,  iarbt  sich  rasch  am  Lichte  und  zer- 
setzt sich  augenblicklich  in  Bei*uhrung  mit  \Vasseh  Diese  Säure 
enthält  Stickstoff. 

Die  Analyse  des  Silbersalzes  gab**): 

Atomverhftltnisse.  « 


I. 

II. 

I. 

^I. 

G 

19,80 

20,10 

9,79 

10,24 

H 

2,78 

2,72 

8,25 

8,32 

N 

— 

4,79 

— 

1,04 

0 

— . 

34,47 

— . 

13,18 

AgO 

39,08 

37,92 

1,00 

1,00 

*)  Die  Analyse  des  krystaüisirten  und  dann  bei  100®  getrockneten 
milchsauren  Zinkoxyds  gab: 

Gef  Berechn.  nach  CeHsOs,  ZnO,2HO. 

C        25,69  25,80 

H          5,02  5,02 

0        40,25  40,14 

ZnO  29,04  29,03 

**)  Diese  zwei  Analysen  sind  mit  zwei  Silbersahen  angestellt ,  die 
durch  Behandlang  des  Schweisses  in  verschiedenen  Perioden  ernaltea 
wurden. 
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DM  ^ortBel,  welche  sich  diesen  Zahlen  am  meisten  nähert, 
bt  CioHgNOia,  AgO. 

Diese  Formel  zeigt  den  besondem  Umstand,  dass  die  Zahl 
itsr  Kohlensto(ßitome  dieselbe  ist,  wie  in  der  Harnsäure,  dem 
Xsitatbikoxyd  und  der  Inosinsäure,  was  ernen  Zusammenhang 
Thit  diesen  Substanzen  vermuthen  lässt. 

Die  Milchsäure  und  Hidrotlnsäure  scheinen  die  einzigen  mit 
deb  Alkalien  Verbundenen  organischen  Säuren  in  dem  in  abso- 
lutem Alkohol  löslichen  Tbeile  zu  sein;  ich  habe  die  Abwesen- 
heit der  Essigsäure  und  flüchtiger  Säuren  nachgewiesen;  da 
noD  die  Menge  der  fixen  Alkalien*)  ebenso  wie  die  der 
Milchsäure  bestimmt  worden  ist,  so  muss  das  Fehlende  fast 
genau  der  Menge  Hidrotinsäure  entsprechen,  welche  nothwendig 
ist,  um  das  nicht  mit  Milchsäure  verbundene  Alkali  zu  sättigen« 

In  Aether  löslicher  Theil.  Der  Verdampfungsrückstand  be- 
steht allein  aus  Harnstoff  und  etwas  Fett.  Der  Harnstoff  konnte 
in  sehr  deutlichen  und  ziemlich  grossen  Krystallen  erhalten  und 
die  Eigenschaften  desselben  bestimmt  werden. 

Der  an  verschiedenen  Tagen  von  demselben  Individuum  ge- 
sammelte Schweiss  zeigte,  wenn  nicht  Identität  in  dem  Mengen- 
verhältniss  der  darin  enthaltenen  Substanzen,  so  doch  wenig- 
stens nur  geringe  Schwankungen  in  den  Verhältnissen  der  Be- 
standtheile: 

Die  Resultate  einer  Analyse  mit  14  Liter  sind: 

Auf  ULiter.        Auf  100,000  Grm. 


Chlornatrium 

31,227 

22,305 

€hlt>rkaliüm 

3,412 

2,437 

Schwefelsaure  Alkalien 

0,161 

0,115 

Phospböl'saure  Alkalien 

Spur 

■  * 

Phosphate  der  alkalischen  Erden 

Spur 

Kalksalze 

Spur 

Albuminate  der  Alkalien'^*) 

0,070 

0,050 

Epithelium 

Spur 

— 

Milcbsaures  Natron  und  Kali 

4,440 

3,171 

Hidrotinsaures  Natron  und  Kali 

21,873 

15,623 

Harnstoff 

0,599 

0,428 

Fett 

0,191 

0,136 

Wasser                                    13,938,027 

9955,733 

*)  Der  Terisacli  ergab  die  Abwesenheit  yon  Ammoniak« 
**)  Die  entsprechenden  Urine  enthielten  kein  Albumin. 
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Vergleicht  man  diese  ZusammeDsetzuog  mit  der  andrer  Se- 
cretionen,  so  siebt  man,  dass  die  am  meisten  vorherrscbenito 
Substanz  Kochsalz  ist,  ebenso  wie  im  Urin;  dasselbe  gilt  nicht 
von  den  Sulfaten,  welche  im  Harn  in  viel  grösserer  Menge  vor- 
kommen als  im  Schweiss ,  der  nur  Spuren  davon  enthält.  Dieser 
Umstand  geht  aus  folgender  Vergleichung  deutlich  hervor,  welche 
mit  gleichen  Mengen  Urin  und  Schweiss,  die  von  demselben  h- 
dividuum  zu  gleicher  Zeit  gesammelt  waren,  angestellt  wurde, 

Schweiss  1 4  Liter.         Urin  ULiter. 
Chlorüre  34,639  57,018 

Sulfate  0,160  21,709 

Phosphate  Spur  .    5,381 

Es  ist  bemerkenswerlh ,  dass  die  Menge  des  Natrons  und 
Kalis,  welche  durch  den  Schweiss  in  Verbindung  mit  organischen 
Säuren  ausgeschieden  wird,  bei  weitem  die  Menge  übersteigt, 
welche  man  im  Harn  findet,  was  ich  durch  alkalimetrische  Ver- 
suche mit  den  geglühten  Auszügen  nachweisen  konnte. 

Einige  der  organischen  Stoffe  des  Schweisse^  finden  sieh 
auch  im  Harn;  ein  anderer  Theil  gehört  allein  dem  Schweiss^ 
an;  aber  alle  diese  Substanzen  sind  stark  oxydirt  und  haben 
schon  während  der  Circulation  eine  ziemlich  bedeutende  Oxydation' 
erlitten,  ähnlich  den  durch  die  Nieren  ausgeschiedenen  Substanxeo. 


LXVI. 

Versuche  über  die  Vegetation«  (3.  Theil.)*) 

Einfluss  des  Ammoniaks  in  der  Luft  auf 

die  Entwicklang  der  Pflanzen« 

Von 

(Compt,  rend,  XXXV,  650,) 

I.  Wenn  man  der  Luft  Ammoniak  zufügt,  so  entwickelt 
die  Vegetation  eine  bedeutende  Thaligkeit;  der  Einfluss  dieses 
Gases  wird  bei  einer  Dose  von  4  Zehntausentel  schon  nach  7  bis  10 


0  Vergl.  dies.  Jonrn.  LVIII,  10. 
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gen  sichtbar«  und  zeigt  sich  von  diesem  Augenblicke  an  mit 
Der  wachsender  Intensität. 

Die  anfangs  blassgrüneu  Blätter  färben  sich  mehr  und  mehr 
nkel ;  es  kommt  ein  Zeitpunkt,  wo  sie  fast  schwarz  sind.  Ihre 
ele.sind  lang  und  aufrecht  und  ihre  Oberflache  gross  und  glänzend. 

Zu  Ende  der  Vegetation  findet  man,  dass  die  Ernte  weit 
I  der  nämlichen  Pflanzen,  welche  in  reiner  Lullt  vegetiren, 
ertrifft,  sie  wiegt  mehr  und  enthält  fast  die  doppelte  Menge 
ckstoff. 

Der  Einflnss  des  Ammoniaks  auf  die  Vegetation  ist  also  ein 
ppelter:  1)  es  bef5rdert  das  Wachsthum  der  Pflanzen,  2)  es 
icht  sie  stickstofifreicher. 

Die  im  Jahre  1850  in  reiner  Luft  erhaltenen  Ernten  wogen 
1^19  Grro.  (bei  120^  getrocknet),  wogegen  die  aus  ammoniak- 
Itiger  Luft  110,06  Grm.  wogen.  Erstere  enthielten  1,266  Grm« 
ickstoff,  letztere  4,313  Grm. 

Die  im  Jahre  1851  in  reiner  Luft  erhaltenen  Ernten  wogen 
1^72  Grm.,  sie  enthielten  0,494  Grm.  Stickstofi*.  Dieselben 
Uten,  aus  ammoniakalischer  Luft  erhalten,  wogen  135,20  Grm. 
id  enthielten  1,501  Grm.  Stickstofl*. 

1852  hatten  30  Weizenkörner  in  reiner  Luft  11,86  Grm. 
roh  erzeugt  und  47  Körner,  welche  11,06  Grm.  wogen.  In 
imbniakalischer  Luft  hatte  dieselbe  Menge  von  Körnern  21,99 
m.  Stroh  und  75  Samen,  welche  1,89  Grm.  wogen,  hervor- 
bracht. 

Das  in  reiner  Luft  gewachsene  Stroh  enthielt  0,043  Grm. 
ickstoff  und  das  aus  ammoniakalischer  0,165  Grm. 

Die  in  reiner  Luft  gewachsenen  Samen  enthielten  0,022  Grm. 
ickstoir,  die  in  ammoniakalischer  Luflt  0,065.  Grm. 

IL  Neben  diesen  allgemeinen  Wirkungen  des  Ammoniaks 
sbt  es  noch  andere,  welche  veränderlich  sind  und  von  heson- 
irn  Bedingungen  abhängen,  jedoch  dasselbe  Interesse  verdienen. 

Man  kann  mittelst  Ammoniak  nicht  allein  die  Vegetation 
wältigen,  sondern  auch  ihren  Gang  verändern,  die  Ausübung 
iwisser  Functionen  verlangsamen  und  die  Entwicklung  oder 
srvieUältigung  gewisser  Organe  übermässig  beschleunigen. 

Wenn  die  Anwendung  dieses  Gases  schlecht  geleitet  ist,  so 
um  dies  zu  UniSllen  Gelegenheit  geben.  Die,  welche  im  Laufe 
uner  Untersuchung  vorkamen,  scheinen  mir  ein  unerwartetes 

Jonnu  i.  prakt  Chamie.  LVUL  6.  24 
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iicbl  Aber  den  Hectaanismus  der  Eraäbrung  der  Pßanini  n 
verbreilen,  sie  haben  mir  wenigstens  gezeigt,  bei  welcher  Art  ihr 
Anwendung  das  Ammoniak  ein  Bülfsmitlel  der  Vegelalimi  werdM 
kann.  Es  versteht  sich  rreiücb,  dass  hier  nur  von  ier  Veg9» 
t^tion  in  GewSehebausürn  die  Rede  eein  kann,  leb  wenle  spilet 
erwähnen,  welcher  Ausdehnung  seine  Anwendung  Tähig  ist. 

III.  Die  Vegetation  zeigt  unter  dem  EinDuss  des  Ainmfh 
niaks,  wenn  die  PQanzen  noch  mehrere  Monate  vor  der  Blülli 
stehen,  nichts  Besondres.  Sie  ist  thäliger  als  in  reiner  Laf 
aber  es  entstehen  keine  Störungen  in  der  Au  fein  and  erfolge  dal 
Phasen,  welche  sie  durchlaufen  muss.  Es  geschiebt  sogar  o( 
dass  die  in  reiner  Luft  cultivirten  Pflanzen  nicht  blühen, 
die  in  ammoniakaliscbcr  Luft  gezogenen  vollständig  rructificireft 
Äendert  man  die  Umstände  des  Versuchs  ab,  setzt  man  die 
Pflanzen  erst,  wenn  sie  bis  zur  Blütbe  gediehen  sind,  der  Ein- 
wirkung des  Ammoniaks  aus,  so  ändern  sich  die  Pbänoi 
vollständig-  Unter  diesen  neuen  Umständen  wird  die  Blül 
verz&gert,  die  Vegetation  nimmt  einen  neuen  Aufschwung, 
kSnnte  sagen,  dass  die  Pflanze  wieder  in  die  bereits  durcMel 
Phase  zurückgeht;  der  Stengel  richtet  sich  auf  und  venweigt 
sich  nach  allen  Riebtungen  hin ;  sie  treibt  zahlreiche  Blatter 
danii,  wenn  die  Jahreszeit  nicht  schon  zn  weit  vorgeschrittei 
war,  Blüthen,  welche  aber  alle  unfruchtbar  sind. 

Macht  man  den  Versuch  mit  Cerealien,  deren  röhrenfSrmJA 
Stengel  die  Erzeugung  neuer  Zweige  bindern,  so  ändert  sich  dii 
Erscheinung,  das  Wachsthum  des  Stengels  mit  der  Aebre  wii 
gehemmt,  während  der  Wurzelstock  viele  Nebensprossen  treibl« 
die  bald  den  Multerstengel  übertreffen.  Auch  in  diesem  Falll 
giebt  die  Pflanze  keine  Frucht. 

IV.  Alle  diese  Phänomene  sind  in  den  allgem  ei  asten  (i«> 
setzen  der  Physiologie  vollständig  begrQndet.  Alle  organit 
Vt^esen  sind  einem  Gesetz  der  Ausgleichung^  unterworfen,  weldtei 
die  Harmonie  zwischen  den  Functionen  erhält  und  die  Enlwieltf 
lung  der  Organe  regelt.  So  olt  die  Ausbildung  eines  Orgaal 
ausurtet,  so  geschielit  es  auf  Kosten  eines  andern  Or^us 
so  dH  eine  Function  mit  zn  grosser  Thäligkeil  ausgeübt  wird, 
geschieht  es  auf  Kosten  einer  andern.  Wenn  die  Organe  dtf 
Vegetation,  d.  b.  der  Stengel,  die  Zweige  und  Blätter  über  Öl 
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;eifi8868  Maass  hinaus  sich  entwickeln,  so  geschieht  es  auf 
[ostea  der  Organe  der  Reproduktion.  Die  Blüthen  sind  taub, 
lie  Pflanze  trägt  keine  Frucht. 

In  dem  Yorstebenden  Versuch  war  die  bis  zur  Blöthe  aus- 
jiBbildele  Manze  ammoniakalischen  Dämpfen  ausgesetzt.  Ihr 
linfloss  bedingte  die  Bildung  einer  gewissen  Menge  Blätter.  Diese 
^pige  Entwicklung  neuer  Blätter  zerstörte  das  Ebenmaas  zwischen 
bn  Functionen  der  Vegetation  und  der  Reproduktion,  und  be- 
virkte,  dasa  die  ersten  vor  den  andern  vorherrschten. 

y.  Die  Einwirkung  des  Ammoniaks  geschieht  nicht  in  allen 
Perioden  des  Pflanzenlebens  mit  derselben  Actiyitat.  Die  Er- 
inige  Bind  von  der  Keimung  bis  zur  Blüthe  deutlicher,  als  ?on 
Ueaer  letztem  Periode  bis  zum  Reifen  der  Früchte.  Dieser  Un- 
terschied ist  leicht  begreiflich. 

Bis  zur  Blüthezeit  ruht  die  ganze  Thätigkeit  der  Pflanze  in 
kn  blättrigen  Organen.  Unter  günstigen  Einflüssen  bildet  sich 
pine  posae  Menge  Blätter,  welche  als  Absorptionsorgane  ihre 
Jffirkung  mit  der  Ursache,  die  ihre  Entstehung  bewirkte,  ver- 
ainigwn« 

Von  der  Blüthe  an  wendet  sich  im  Gegentheil  die  ganze 
iXhitigkeit  der  Pflanze  den  Reproduktionsorganen  zu.  Ein  Thdl 
der  BUtter  Terwelkt  und  fallt  ab.  Die,  welche  fortbestehen, 
haben  bei  weitem  nicht  die  Dimensionen  der  ersten.  Daraus 
bigty  dass  die  Absorptionsoberfläche  sich  yermindert  hat. 

Andrerseits  nähert  sich  die  Pflanze  nach  der  Blüthe  der 
lüäsersten  Grenze  der  Entwicklung,  welche  sie  erreichen  muss. 
^ieae  beiden  Betrachtungen  erklären  leicht  die  weniger  ausge- 
üiicbneten  Wirkungen  des  Ammoniaks  während  der  zweiten  Pe- 
iode  des  Pflanzenlebens. 

Tl.  Die  Anwendung  des  Ammoniaks  wird  sich  unfehlbar 
n  Treibbäusem  Eingang  verschafiTen.  Die  von  mir  unter  diesen 
leuen  Umständen  erhaltenen  Resultate  sind  so  in  die  Augen 
ipHogend,  dass  die  praktische  Frage  als  definitiv  gelöst  be- 
toedltet  werden  kann.  Bei  einem  Ammoniakgehalt  von  0,025 
ftnn.  aof  den  Cab.-Met  Luft  (d.  i.  0,00019  Grm. ,  die  Hälfte 
voA  dem,  welche  ich  in  meinen  Versuchen  angewendet  hatte), 
kdie  iA  eine  ausserordentliche  Thätigkeit  der  Vegetation  eines 
OftlnAeeii&auses    bervorgemfen.     In   meiner  Abhandlung  wurd 

in  Detaib  dieser  Anwendung  finden. 

24» 
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VII.  Während  der  trocknen  Sommerhitee  kann  das  An- 
moniak  Unfälle  veranlassen;  man  wird  daher  wohl  thun,  dea 
Gebrauch  während  der  Monate  Juni,  Juli  und  August  einzustd- 
len.  Die,  welche  ich  beobachtet  habe,  entstanden  immer  unter 
denselben  Umständen  und  mit  Charakteren,  deren  Beständigkeit 
ein  wohl  bestimmtes  Phänomen  bekundet. 

Sie  sind  vorzugsweise  bei  Pflanzen ,  deren  Vegetation  vu^ 
geschritten,  wahrzunehmen.  Die  Blätter  werden  gelb,  nehm 
sich  zusammen  und  vertrocknen,  obgleich  die  Atmosphäre  mit 
Feuchtigkeit  gesättigt  ist;  das  Uebei  verbreitet  sich  bis  auf  eine 
gewisse  Menge  Blätter  der  Spitze  und  die  Pflanze  stirbt  ab. 
Diese  Wirkung  geht  aus  einem  Missverhältniss  zwischen  der 
Menge  der  von  den  Blättern  absorbirten  Substanzen  gegen  die 
von  den  Wurzeln  aufgenommenen  hervor. 

Im  Allgemeinen  sind  nämlich  die  Wurzeln  bestimmt,  die 
Pflanzen  mit  mineralischen  Substanzen  zu  versorgen.  Wenn  die  . 
Absorption  dieser  Substanzen  eine  gewisse  Grenze  überschreitel, 
so  können  die  Pflanzen  nicht  alles  Empfangene  benutzen  und  i 
es  bilden  sich  auf  der  Oberfläche  der  Blätter  salzige  EfQores-  1 
cenzen.  Wenn  nach  starkem  Begen  trocknes  Wetter  eintritt,  80  f 
beobachtet  man  diese  Art  Efflorescenzen  häufig  auf  den  breites ' 
Blättern  der  Cucurbitaceen. 

Wenn  durch  einen  Zusammenfluss  verschiedener  Umstände 
die  Thäligkeit  der  Blätter  über  die  der  Wurzeln  vorwaltend 
wird,  so  ist  die  Absorption  von  organischen  Elementen  vor- 
herrschend. Ans  Mangel  an  einer  hinreichenden  Menge  Mine* 
ralsnbstanz  können  diese  Elemente  nicht  genügend  verwendet 
werden.  Alsdann  tritt  ein  merkwürdiges  Phänomen  ein:  ^as 
die  Wurzeln  der  Pflanze  nicht  zuzuführen  vermochten,  schöpft 
die  Pflanze  aus  sich  selbst:  es  findet  eine  Resorption  der  Sub- 
stanz aus  einer  gewissen  Menge  von  Blättern  statt.  | 

In  der  Natur  beobachtet  man  häufig  Beispiele  dieser  Art. 
Resorption  der  altern  Organe,  zum  Nutzen  der  Jüngern.  Wenn 
man  einen  Portulakstengel  in  der  Blüthe  ahreisst  und  ihn  in 
den  Schatten  auf  ein  Blatt  Papier  bringt,  so  gebt  die  Vegetation  ' 
weiter,  der  Samen  entwickelt  sich  und  reifL  In  diesem  Falle 
können  die  mineralischen  Substanzen  des  Samens  nicht  aus  dem 
Boden  kommen,  sie  müssen  aus  dem  eignen  Gewebe  der  Pflaue 
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mineo«    Die  UnAIIe,  welche  ich  erwähnte,  zeigten  ein  Phl* 

neu  dieser  Art. 

'  -  VIIL    Aas  allen  diesen  Thatsachen  ziehe  ich  die  am  Ein- 
ige schon  erwähnten  Schlüsse: 

O  da99  4  Zehntausendtei  Ammoniak^  der  Luft  hinzu^ 
gefügt  j  der  Vegetation  eine  bedeutende  Thätigkeit 
mitiheilen; 

•    SJ  d099  Ernten,  welche  unter  diesen  JJmetänden  erhalten 

worden  Hnd^  Hei  mehr  Stickstoff^  enthalten,  als  ein 

gleiches  Gewicht  derer  ^    welche  in  reiner  Lufi  sich 

erzeugten. 

Diesen  Schlüssen  fuge  ich  noch  folgende  in  Beziehung  auf 

9  Perioden  hinzu,  in  welchen  das  Ammoniak  angewendet  wer* 

B  muss: 

i^  Wenn  man  die  Einwirkung  des  Ammoniaks  zwei 
öder  drei  Monate  vor  der  Blüthezeit  beginnt^  so 
wrfolgt  die  Vegetation  ihren  gewöhnliehen  Gang  und 
es  entsteht  keine  Störung  in  der  Aufhinander/blge  der 
Phasen,  welche  sie  durchläuft. 
W)  Beginnt  man  die  Anwendung^  wenn  die  Pflanze  im 
Aufblühen  begriffen  ist^  so  wird  dieses  gestört  oder 
verlangsamt.  Die  Pflanze  bedeckt  sich  mit  Blättern 
und  trägt  keine  Früchte. 


LXVII. 

Notizen. 

i)   üeber  Regenwässer 
ad   von  Barral  QCmipt.  rend.  XXXVI ^  i84)  neue  Unter- 
ichungen  angestellt  worden. 

Dieselben  waren  in  einem  aus  Platin  gefertigten  Udomeler 
1  Observatorium  zu  Paris  im  Verlauf  des  Novembers  vorigen 
ihres  gesammelt  Um  jedoch  vergleichende  Analysen  zu  haben, 
orden  Regenwässer  gleichzeitig  in  einem  gewöhnlichen  Udometer 
ifge&ngen,  vorzüglich  um  zu  untersuchen,  ob  die  Wässer  gleiche 
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Mengen  Stickstoff  enthalten  und  ob  sidi  dendba  genw  nl 
gleiche  Weise  vertheile,  in  Stickstoff  welcher  im  Zustande  m 
Salpetersäure  and  in  Stickstoff  welcher  im  Zustande  orgnsck« 
Substanz  oder  Ammoniak  gebunden  ist 

Es  wurden  gefunden,  der  leichtem  VergleichnDg  wegen  ut 
die  Hectare  berechnet: 

für  die  Wässer  des  gewöhnlichen  Udometers  596  Grm«  S6iAr 
Stoff  im  Zustande  des  Annnoniaks  und  organischer  Subetav  gs- 
bunden,  771  Gnn.  im  Zustande  Ton  Salpeterafiure;  ■«yB*«*""» 
also  1366  Gnn.  Stickstoff; 

fQr  die  Wässer  des  Udometers  Ton  Platin  551  Gfm.  Stick- 
stoff im  Zustande  von  Ammoniak  und  organischer  SnbsUni,  650 
Gnn.  in  Form  von  Salpetersäure;  insgesammt  1210Gmi.StickstBft 

Die  Differenzen  in  diesen  Zahlen  sind  nur  die  Folge  fes 
Tersuchsfehlem  und  lassen  auf  vollständige  Gleichheil  »chiiesssBi 
Es  wurde  die  grösste  Sorgfalt  darauf  verwendet,  die  in  Platia 
gesammelten  Wässer  ganz  rein  su  erhalten.  Sie  wurden  ia 
Udometer  selbst  filtrirt,  je  nachdem  der  Regen  fiel,  so  dass  er 
so  viel  als  möglich  mit  Staub  oder  irgend  einem  Inseot  nicht  in 
l&ngerer  Berührung  blieb.  Das  Instrument  wurde  üfaiigeM 
zwischen  den  Regen  mit  chemisch  reinem  Wasser-  gewascheo, 
um,  wenn  der  Boden  trocken  geworden  war,  die  vyun  Winde 
herzugefübrten  Staubtheilchen  zu  beseitigen.  Zuletzt  wurde  du 
Wasser,  um  die  gelösten  Substanzen  zu  concentriren ,  in  einer 
Platinretorte  destillirt 

Zur  Bestimmung  des  im  Regenwasser  im  Zustande  verschie- 
dener Verbindungen  gelösten  Stickstoffs  war  es  nöthig,  saent 
mit  Zusatz  einer  geringen  Menge  Schwefelsäure  und  dann  etim 
kohlensauren  Kalis  zu  destilliren.  Eine  Destillation  geschah  ohne 
allen  Zusatz,  um  den  Rückstand  und  die  nicht  flüchtigen  Sub- 
stanzen des  Regens  zu  bestimmen.  Die  angewendete  Regen- 
menge betrug  5,57  Liter.  In  der  Platinschale  blieb  ein  gelb- 
licher Rückstand,  welcher  183  Milligrm.  wog. 

Derselbe  wurde  nach  einander  mit  Aether,  Alkohol  von  SS* 

und  Wasser  bebandelt;  es  fanden  sich  auf  diese  Weise: 

In  Aether  lösliche  Substanz  62  BfilUgrm. 

In  Alkohol  yon  36»  n       „ 

In  Wasser  94       „ 

Unlösliche  Substanz  15 ,, 

iSSMUligriB. 
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Dtein  Wasser  löslkhe Subi^anz  bestand  fast  nur  aus  schwe* 
Kalk;  die  in  Alkohol  lösliche  aus  ChlorDatrium.  Dia 
iküoli  geßribte  fttberische  Lösung  hinterliess  nach  der  freiwil- 
^  Verdampfung  kleine  sehr  gut  ausgebildete  Nadeln.  Diese 
»nen  Krystalle  Terbrannten,  auf  Platinblech  erhilsl,  mit  einekn 
oken  Raudie,  und  gaben  einen  schwarzen  Rückstand  vom  An- 
hen  der  Kohle,  der  bei  weiterem  Erhitzen  Tollständig  Yerschwand, 

-  Mit  wenig  KaH  behandelt  gaben  sie  eine  reichliche  Entwick- 
Bg  von  Ammoniak.  Diese  Versuche  beweisen,  dass  sie  aus 
Her  atickstofiThaltigen  organischen  Substanz  bestehen. 

Die  15  MUligrm.  in  Wasser  unlösliche  Snbstanz  lösten  sich 
Königswasser  und  waren  Eisenoxyd.  Die  Anwesenheit  dieses 
tVpers'  in  solchen  Mengen  würde  befremden,  wenn  man  sie 
Üit  als  Von  den  Eisentheilchen  herrührend  betrachten  müsste, 
Ülcbe  bei  der  Behandlung  des  Platins  des  Udometers  mit  eiser- 
ui  Werkzeugen  zurückgeblieben  und  durch  die  Länge  der  Ein-* 
irkung  des  Regens  oxydirt  waren. 

Die  kleinen  Zahlen  von  Milligrammen  werden  beträchtlich, 
mn  man  sie  auf  die  Regenmenge  berechnet,  welche  auf  1 
ictare  Land  ßllt.  Sie  betragen  dann  für  den  einzigen  Monat 
»?ember  vor.  J.: 

6,8  Kilogrm.  stickstofihalt.  organische  Substanz, 
10,0        „        schwefelsauren  Kalk, 
1,3        „        Chk)rnatrium. 


fj     Veber  die  Anwetenheii  der  Borsäure  in  den  warmen 
aikaUeehen  echiwefelhaUigen  Wässern  von  (HeUe 

CosÜ,  Pyrenäen)» 

Die  Aehnlichkeit,  welche  die  warmen  Wässer  der  Pyrenäen 

gewisser  Beziehung  mit  denen  ?on  Toskana  zeigen,    Ycran- 

}ste  Bouis  C^ompt.  rend.  XXXVl^  ^99)^  in  den  ersteren  die 

»rsSure  zu  suchen  und  er  wählte  dazu  das  Wasser  Yon  Olette, 

Mies  78®  warm  ausströmt. 

Es  quiUt  in  einem  quarz-  und  feldspathhaltigen  Gestein, 
elches  sich  durch  die  corrosive  Einwirkung  des  Wassers  zer- 
tzt    Zmr  Nach  Weisung  der  Borsäure  bediente  sich  Bouis  des 
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Verfahrens  von  H.  Rose.  Der  Verdampfungsrückstand  äsa 
bestimmten  Menge  Wasser  ergab  mit  Salzsfiure  angestaert  M 
charakteristische  rothe  Färbung  des  Curcumapapiers  durch  Bn» 
säure.  Her  Verf.  fand  aber,  dass  die  Färbung  viel  lebhW 
wird,  wenn  das  Papier  nach  mehrmaligem  Eiotaucben  in  die  ol 
prüfende  Lösung  und  Trocknen  mit  durch  Salzsäure  sclmak 
angesäuertem  Wasser  befeuchtet  wird. 

Die  Empfindlichkeit  des  Verfahrens  ist  so  gross,  dus 
Cub.-Centim.  Wasser  in  einer  Platinschale  verdampft,  gcflfigtai 
die  Borsäure  in  den  Wässern  von  Gleite  nachzuweisen,  die  uck 
der  Intensität  der  Färbung  zu  urlhcilen,  in  einiger  Menge  lot- 
banden  zu  sein  scheint. 

Die  Säure  muss  in  diesen  Wässern  an  Natron  geh 
sein,  wie  die,  welche  man  in  China,  Persien  und  Pem  fiotti 
Die  Quellen  von  Toskana  enthalten  dagegen  bekanntlich  fitil 
Borsäure. 


3)    lieber  das  Chinidin. 
Von  L.  Pasteur. 

iCompt,   rend.  XXXVI,  26.) 

In  den  Untersuchungen  über  das  Chinidin  finden  sich  sekr 
bedeutende  Abweichungen  und  Widersprüche.  Ich  glaube  alb 
Schwierigkeilen  beseitigt  zu  haben,  indem  ich  aus  gewisses 
Chinidinsorten  des  Handels  zwei  verschiedene  Alkaloido  auszog, 
die  in  Kr}'stallform,  Löslichkeit,  Botationsvermögen  sehr  von  ein- 
ander abweichen.  Das  eine  ist  wasserfrei,  das  andere  wa88e^ 
haltig.  Das  Gemenge  der  beiden  Substanzen  in  veränderlidieB 
Verhältnissen  hat  alle  die  erwähnten  Widersprüche  veranlasst. 

Ohne  jetzt  mich  auf  weitere  Erörterungen  über  diese  Pro- 
dukte einzulassen,  beschränke  ich  mich  auf  die  Details  von  zwei 
vergleichenden  Versuchen,  welche  die  Grösse  des  RotatioD8ve^ 
mögens  bei  einer  Temperatur  von  13®  bestimmen. 


Menge  der  wirksamen  Substanz      0,0127026 
„      d.  absoluten  Alkohols  b.  IS»  0,9372974 
Spec.  Gewicht  der  Lösung  b.  13»  0,78393 
I^DtTA  Hpr  Bcobaclitungsröhre         500  Mm. 
A»  12,480  rechts 

jrmögen  250,75«  r. 


0,0127026 
0,9372974 
0,78393 
500  Mm. 

7,2«  links 
144,610 1. 
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Ich  werde  zeigen,  dass  das  Alkaioid,   welches  nach  rechts 
ilenkt,  in  entgegengeBei%ier  Bichlung^  als  das  Chinin,  in  viel 
ismrer  Menge  vorhanden  ist  und  mit  dem  Chinin  die  grösste 
logie  zeigt. 

Ich  habe  Grund  zu  glauben,  dass  Leers  (dies.Journ.  LVID, 
1)  das  eine  der  Alkaloide  rein,  unvermengt  mit  dem  andern 
itersnchte,  wogegen  yan  Ileyningen  grösstentheils  mit  dem 
Uten  Alkaloide  gearbeitet  hat,  welches  die  Polarisationsebene 
rechts  dreht. 


\ 


;-  43  Analysen  norwegischer  Mineralien. 

Von  J.  N.  Berlin. 
(Po gg.  Ann.  LXXXVIII,  160.) 

1.  Tachyaphaltil  hat  seinen  Namen  von  xaxu^  und  afaXxo^ 
erbalten,  weil  es  beim  Zerschlagen  des  Muttergesteins  leicht 
berausspringt.  Herr  Weibye,  der  Entdecker  des  Minerals,  be- 
schreibt es  so:  Krystallsystem  ein-  und  zwei-achsig  (tetragonal, 
quadratisch),  Krystalle  dick,  kurz,  prismatisch,,  ähnlich  den  Zir- 

:.  kon-  und  Oerstedit-Krystallen.    Spaltbarkeit  nicht  wahrnehmbar. 

'  .Brach  muschlig.  Oberfläche  matt,  häufig  mit  grauem  Staub 
Aberzogen«  Farbe  dunkel  röthlichbraun.  Strich  isabellgelb.  Un- 
'durchsichtig  —  durchscheinend  in  dünnen  Kanten.  Härte  zwischen 
Feidspath  und  Apatit.    Spec.  Gew.  3,6. 

Fundort:  in  granitiscben  Ausscheidungen  des  Gneusses  bei 
KragerGe,  von  braunem  Titanit  begleitet. 

In  der  Platinzange  vor  dem  Löthrohr  erhitzt,  ist  es  un- 
schmelzbar, wird  dabei  schmutzig  weiss.  Im  Kolben  giebt  es 
Wasser,  welches  etwas  fluorhaltig  ist;  mit  Phosphorsalz  Eisen- 
reaction  und  Kieselskelett,  von  Borax  schwer  gelöst;  mit  Soda 
auf  Platinblech  schmutzig  gelbbraune  Schlacke. 

Fein  gepulvert  wird  das  Mineral  nur  theilweise  und  langsam 
von  Salzsäure  zerlegt,  ebenso  von  schmelzendem  kohlensauren 
Natron;  aber  von  schmelzendem  sauren  schwefelsauren  Natron 
wird  es  völlig  zersetzt. 
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Die  Aaalfse  ergab  in  100  Tfaeiles: 

KieseMore  UJ» 

Zirkonerde  38,96 

Thor^rde  (?)  «,32 

Eisenox\d  3,72 

Thonerde  1,S5 

Wawer  8,491 

"95;^ 

Ob  das  im  Ueberschuss  von  Oxalsäure  lösliche,  pach  im 
Glühen  io  Spuren  unlösliche  Oxyd  Tborerde  war  oder  TieUeidit 
eine  der  im  Eudialyt  vorhandenen  Erden  konntn  wdgeii  der 
kleinen  Menge  der  Substanz  nicht  ausgemacht  werden. 

2.  Erdmannit.  Fundort:  angeblich  Insel  Stoköen  imLan- 
gofundsjord  bei  Brevig.  Eigenschaften:  dunkelbraun«  glasgUn- 
zend ,  in  dünnen  Splittern  durchscheinend.  Spec«  Gewicht  3,1. 
Unkrystallisirt,  eingesprengt  als  Körner  oder  Blättchen. 

Herr  Blomstrand  erhielt  aus  0,5  Grm.  als  Resultat  für 
die  procentige  Zusammensetzung: 

Kiesels&are  31,85 

Kalkarde  6,46 
Oxyde  des  Gers  und  Lanthans     34,89 

Thonerde  11,71 

Eisenoxydal  8,52 

Manganoxydal  0,86 

Tttererde  1,43 

Wasser  nnd  Verlust  4,28 

Zusammensetzung  sowohl  als  äussere  Eigenschaften  be- 
kunden die  Verwandtschaft  des  Minerals  mit  den  Orthiten. 

Ein  anderes  aus  der  Nähe  von  Brevig  stammendes,  auch  mit 
dem  Namen  Erdmannit  bezeichnetes  Mineral  hatte  4,2  spec 
Gewicht  und  wies  sich  als  Zirkon  aus. 


59  Atomgewicht  des  Vanadins» 

Das  Atomgewicht  des  Vanadins  berechnet  sich,  wie  von 
Ruck  er  (dies.  Journ.  LVU,  58)  gezeigt  worden,  nach  den  von 
Berzelius  Lehr.  d.  Chem.  5te  Aufl.  IIL  Bd.  1207  mitgetheilten 
Grundlagen  zu  655,7,  nicht  aber  zu  856,892,  welche  Zahl  in 
den  Tabellen  steht.  Indessen  ist  die  letztere  dennoch  die  rich- 
tige Zahl,  wie  Schneider  (Po gg.  Ann.  1853,  No.  2)  beiVer- 
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gWeliaiig  mit  der  Originalabhandlung  von  B.  (Po gg.  Ann.  XXU, 
3.4)  gefimdeo  htt  Im  Lehrbu€he  heisst  es,  100  Tb.  Vanadio- 
säore  yerloren  beim  Glühen  in  WasserstofTgas  in  vier  Versuchen 
10,9  u.  8.  w.  Aas  der  Originalabhandlung  ergiebt  sich  aber, 
dass  hier  ein  Versehen  stattgefunden  hat,  denn  den  Versuchen 
SDfolge  waren  vielmehr  100  Theile  Suboxyd  verbunden  mit  20,9 
Sauerstoff  u.  s.  w.  Demzufolge  ist  das  Aequivalent  des  Vana- 
dins 856,87  oder  68,55  für  H  =  l.'') 


6)  Ziu$aminen9etzung  gewisser  Basalle  und  metamorphischer 

Gesteine 

antersuchte  Andrews  (Chem.  Gaz.  Oct.  1852,  416)  unter  dem 
Mikroskop  und  konnte  dabei  im  Basalte  unterscheiden:  Augit, 
■agneteisenstein ,  Schwefelkies  und  farblose  Krystalle  von  Zeo- 
lithen«  Die  metamorphischen  Gesteine  von  Portrush  stellen  einen 
balbdarchsichtigen  Teig  von  homogener  Structur  mit  unzählig 
vielen  Schwefelkies-Krystallen  dar.  Aus  allen  Basalten  im  N.-O. 
Iriands  lässt  sich  Magneteisenstein  in  grössern  oder  geringem 
Mengen  durch  den  Hagnet  ausziehen,  eben  so  auch  aus  Graniten, 
Crkalk,  Hagnesiakalkstein  und  manchen  metamorphischen  Ge- 
steinen; im  Dachschiefer,  Serpentin  und  Marmor  Gnden  sich 
iweifelhafte  Spuren  davon. 

In  den  Basalten  liess  sich  auch  das  Eisen  im  metallischen 
Zustande  nachweisen.  Zu  diesem  Zweck  pulverisirte  A.  im  Por- 
leUanmörser,  entfernte  zuvor  die  magnetischen  Theile  und  brachte 
anf  das  unter  das  Mikroskop  gelegte  Pulver  eine  saure  Lösung 
von  Kupfervitriol,  und  konnte  dann  die  krystallinische  Ausschei- 
dung von  metallischem  Kupfer  beobachten,  am  deutlichsten  und 
reichsten  bei  einem  grobkörnigen  Basalt  von  Slievemish  (Grfscb. 
Antrim),  weniger  gut  bei  dem  feinkörnigen  von  Gianl's  Causeway. 
Andeutungen  für  Anwesenheit  von  Eisen  fanden  sich  auch  in  dem 
harten  Liasschiefer  von  Portrush  und  dem  Trachyt  der  Auvergne. 


*)  In  Bezug  auf  das  Aeq.  des  Wolframs  erklärt  sich  Herr  Schneider 
gegen  das  von  Herrn  Räoker  ans  mehreren  VersnohsreUien  gezogene 
Mttel. 
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7)  Bestimmung  de»  Zinkit  der  Bronzen  und  de»  Menin^t 
und  Trennung  de»  Zinkoxyd»  vom  Kupfbrooffde, 

Bobierrc  fand  C^ompt.  rend.  XXXVI^  294J  bei  seiner 
Untersuchung  über  die  chemische  Constitution  des  zum  Schifls- 
beschlage  bestimmten  Messiugs  in  der  Trennung  des  Zinks  and 
Kupfers  so  bedeutende  Schwierigkeiten,  dass  er  die  bis  jetzt  be- 
kannten Mctlioden  wenn  nicht  ungenügend,  so  doch  für  unfähig 
hielt,  in  den  untersuchten  Fällen  genaue  Resultate  zu  geben. 

Die  von  ihm  angewendete  Methode  gründet  sich  auf  bekannte 
Thatsachen;  man  weiss,  dass  die  Flüchtigkeit  des  Zinkes  eine 
Trennung  desselben  vom  Kupfer  gestattet;  ferner,  dass  das  Zink 
im  WasserstofTstrome  leicht  verdampfL  Man  erhitzt  eine  Zink- 
Kupferlegirung  in  einem  kleinen  PorzellanschilTchen  höchstens  '/i 
Stunden  lang  bis  zum  Rolhglühen  und  leitet  einen  raschen  Strom 
WasserstofTgas  darüber.  Diese  Methode  lieferte  dem  Verf.  in 
einer  grossen  Menge  Versuche  fortwährend  sehr  genaue  Resultate. 

Der  Verf.  hat  bewiesen,  dass  in  den  Umständen,  unt» 
denen  die  Methode  augewendet  wird,  sich  kein  Blei  vei^flüchtigt, 
so  dass,  wenn  dieses  Metall  in  der  Bronze  oder  im  Messing  vor- 
handen ist,  seine  Anwesenheit  die  Genauigkeit  der  Analyse  gar 
nicht  beeinträchtigt.  Die  Legirungen  von  Zink  und  Eisen  können 
nach  dieser  Methode  sehr  rasch  analysirt  werden. 


8J   Zucker  im  Barn  der  Epiieptiechen. 

Michea  und  Alvaro  Reynoso  haben  CCompt.  reni, 
XXXVI ^  2S0)  durch  zahlreiche  Versuche  bestimmt  nachge- 
wiesen, dass  der  Harn  der  Epileptischen  nach  den  Anfällen 
Zucker  enthält.  Sie  fanden  jedoch,  dass  die  besten  und  ent- 
scheidensten  Methoden  zur  Nachweisung  die  Gährung  und  die 
Flüssigkeit  von  Barr  es  wil  sind;  dass  man  jedoch  auch  bei  An- 
wendung dtT  letztern  gewisse  Vorsichtsmaassregeln  beobachten 
muss.  Die  organischen  Substanzen  des  Urins  müssen  zuvor 
durch  ßleizuckerlösung  gefällt  und  das  überschüssige  Blei  durch 
kohlensaures  Natron  abgeschieden  werden;  nachdem  der  Harn 
concentrirt  ist,  setzt  man  die  Lösung  von  Ba  rr  es  wil  hinzu  und 
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liitzt  zum  Kociieo.  Werden  die  organischen  Substanzen  zuvor 
cht  abgeschieden,  so  ist  die  Gegenwart  des  Zuckers  nicht  mit 
cherheit  nachzuweisen ;  man  erhält  sogar  oft  Reactionen,  welche 
f  die  Anwesenheit  desselben  ischliessen  lassen,  ohne  dass  eine 
lur  dayon  im'  Urin  vorhanden  ist. 


9)  Ein  neues  fossiles  Harz. 

s  den  Steinkohlengruben  in  der  Nähe  von  Wigan  beschreibt 
'■.  Malle t  (Phil.  Magaz.  IV.  Ser.  Oct.  1852,  261).  Es  findet 
:h  in  kleinen  runden  oder  ovalen  Körnern  von  der  Grösse 
ler  Erbse  bis  zu  der  einer  Haselnuss,  deren  zwei  oder  drei 
iweilen  zusammenhängen.  Es  ist  zerbrechlich,  zeigt  muscheligen 
uch,  ist  im  reflectirten  Licht  schwarz,  im  durchgehenden  dunkel 
thiichbraun.  Strich  zimmtbraon,  in  dünnen  Splittern  durch- 
heinend;  Glanz  zwischen  Harz-  und  Glasglanz,  ziemlich  stark 
inzend.  Spec.  Gewicht  =  1,136.  Härte  :=  3.  Besitzt  ge- 
Ivert  einen  schwachen  Harz-Geruch. 

Auf  Platinblech  erhitzt  bläht  es  sich  auf,  entzündet  sich  wie 
ich  und  verbrennt  mU  unangenehmem  empyreumalischen  Ge- 
ch  und  russender  Flamme,  hinterlässt  schwer  verbrennliche 
»hle  und  wenig  Asche.  In  einem  an  dem  einen  Ende  verschlos- 
nen  Glasröhrchen  erhitzt  giebt  es  etwas  Wasser,  bläht  sich 
f,  schmilzt,  indem  sich  eine  geringe  Menge  gelblich  braunes 
il  von  widrigem  empyreumatischen  Geruch  entwickelt  und 
iterlasst  Kohle.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether, 
ustischen  und  kohlensauren  Alkalien  oder  verdünnten  Säuren; 
pcentrirte  Salpetersäure  wirkt  nur  langsam  darauf  ein.  Zur 
lalyse  wurde  es  fein  gepulvert  mit  Wasser,  Alhohol  und  Aether 
kocht,  zur  Entfernung  einer  öligen  Substanz,  und  dann  bei 
0^  F.  getrocknet.  ^ 

9,52  Grm.  so  gereinigtes  Harz  gaben  0,35  Grm.  Asche 
=;  3,68  p.  G.) ,  welche  hauptsächlich  aus  kohlensaurem  Kalk 
it  Spuren  von  Kieselsäure,  Thonerde  und  Eisenoxyd  bestand, 
ickstoff  wurde  nicht  gefunden.  Die  Verbrennung  mit  chrom- 
Dfem  Blei  gab  Zahlen ,  welche  .  folgenden  Procenten  ent^ 
rechen: 
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G  76,74  77,1» 

H  8,86  9,05 

0  10,7!^  10,« 

AMke  3,68  3,68 

ieÖJQÖ"  100,60 

Die  Formel  CiqH^O  oder  €4^11^04  yerlangt: 

C  77,05 

H  8,99 

0  10,!28 

Asche  3,68 

Die  Formel  mit  40  C  scheint  deswegen  angemessen,  weil  andere 
fossile  Harze  dieselbe  Menge  C  enthalten.  Das  Harz  uoter- 
scheidet  sich  aber  Yon  diesen  durch  4  At  H,  wenn  man  die 
höhere  Zahl  der  Kohlenstoffatome,  oder  durch  ein  Atom»  wenn 
man  die  kleinere  annimmt. 

Wegen  der  Härte,  wodurch  es  sich  yon  den  andern  Harsett 
dieser  Classe  unterscheidet,schlägt  der  Ver&sser  vor,  es  Sdert- 
tinit  C^>cXir)pbc-^t{vii))  zu  nennen. 


iO)  üeber  die  Verbhiäunffen  der  Boreäure  mii  dem 

Süöerowyd. 

Yen   H.  Rose. 

(Ber.  i.  Berl.  AkadsHie.) 

Das  merkwürdige  Verhalten  der  Borsfiure  gegen  Silberoxyd, 
welches  der  Verfasser  zum  Theil  schon  vor  sehr  langer  Zeit 
untersucht  bat,  ist  ihm  die  eigentliche  Veranlassung  zu  der 
grossen  und  umfassenden  Arbeit  Aber  den  Einfluss  des  Wassers 
hei  chemischen  Zersetzungen  geworden.  Er  hatte  schon  damals 
gefunden,  dass  eine  yerdönnte  Auflösung  Ton  Borax  gegen  eine 
Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  sich  ganz  anders  ver« 
halte,  als  eine  concentrirte.  Aus  letzterer  wurde  weisses  bor- 
saures Silberoxyd  erhalten,  das  in  vielem  Wasser  vollkommen 
auflöslich  ist,  «^i^ährend  durch  eine  verdünnt«  Boraxauiösmig 
reines  Silberoxyd  von  gelbbrauner  Farbe  niedergescUagen  wird, 
das  auch  durch  vieles  Wasser  nicht  gelöst  wird.  Es  wnrde 
dabei  bemerkt,  dass  also  in  einer  verdünnten  Auflösang  von 
Borax  die  Wirkung  der  Borslure  durch  den  Bnfliiss  des  Wassen 
80  gänzlich  verschwinde,  dass  sie  nur  wia  reines  Alkali  gagea 
dieselbe  wirkt 
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Werden  cobcenlrirte  Lösungen  gleicher  Atomgewichte  Ton 

neutralem  Berax  (Na  B-{-8ä)  und  von  salpetersanrem  Siiberoxyd 
itt  der  Kälte  mit  einander  vermischt,  so  entsteht  ein  Niederschlag 
voD  sehmulzig  -  gelber  Farbe  und  von  käsiger  ßeschaffenheit. 
Wird  derselbe  nach  dem  Filtriren  nicht  ausgewaschen,  sondern 
iwisdien  Fliesspapier  gepresst,  so  besteht  er  fast  aus  neutralem 

Iforsauren  Siiberoxyd,  AgB-j-H,  und  nur  gegen  10  Atome  dieser 
Terbindting  ist  1  Atom  freies  Silberoxyd  vorhanden,  wodurch 
ikr  Niederschlag  seine  gelbliche  Farbe  erhalten  hat.  Wird  der- 
8db#  aber  nach  dem  Filtriren  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  so 
wird  iem  borsaoren  Silberoxyd  dadurch  fast  alle  Borsäure  ent* 
-Mg«l.  Dm  Auswaschen  kann  aber  auch  schon  wegen  derLös*- 
fiobkeit  des  Silberoxyds  selbst,  nicht  so  weit  fortgesetzt  werden, 
dn»  das  Waschwasser  durch  hinzugefflgte  ChlorwasseretofTsäure 
«ieh  nicht  mehr  trübt.  Bei  der  Untersuchung  fand  sich  in  dem 
niederschlage,  der  während  des  Trocknens  Kohlensäure  aus  der 
LhII  anzieht,  nur  1  Atom  Borsäure  gegen  6  At  Silberoxyd. 

Werden  concentrirte  Lösungen  beider  Salze  kochend  mit 
einander  vermischt,  so  entsteht  sogleich  ein  brauner  Nieder- 
schlag, dessen  Farbe  noch  dunkler  wurde,  als  das  Ganze  einige 
Zeit  hindurch  im  Kochen  erhalten  worden  war.  Er  bestand  nur 
aus  Silberoxyd,  und  war  wegen  der  Löslichkeit  desselben  nicht 
mit  heissem  Wasser  auszuwaschen.  Während  des  Trocknens 
iog  er  Kohlensäure  an. 

Werdea  concentrirte  Lösungen  gleicher  Atomgewichte  von 
gewöhnUehem  Borax  und  von  salpetersaurem  Silberoxyd  in  der 
ifilCe  Vermischt,  so  entsteht  ein  weisser  Niederschlag;  aber  in 
ier  JBltrirten  Flflssigkeit  ist  viel  horsaures  Silberoxyd  aufgelöst. 
Wird  er,  ohne  ausgewaschen  zu  werden,  nach  dem  Filtriren 
zwischen  Fliesspapier  gepresst,  so  hatte  er  zufolge  einer  Unter- 

suchung  die  Zusammensetzung  3Ag-}-4B.  Aber  nicht  immer 
ist  er  von  dieser  Zusammensetzung.  Denn  das  auf  ähnliche 
Weise  erhaltene  borsaure  Silberoxyd,  das  der  Verfasser  in  fru- 

herer  Zeit  untersuchte,  hatte  die  Zusammensetzung  AgB.  Es 
war  freilich  etwas  ausgewaschen  worden. 

Werden  concentrirte  Lösungen  beider  Salze  in  der  Kälte  mit 
einander  vermischt,  und  der  entstandene  weisse  Niederschlag  mit 
kaltem  Wasser  ausgewaschen,    so  bräunt  er  sich  stark  auf  der 
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Oberfläche,  während  er  im  Innern  noch  weiss  bleibt  Als  er  so 
lange  ausgewaschen  worden  war,  dass  das  Waschwasser  keine 
Salpetersaure  mehr  enthielt,  so  halle  er  wesentlich  die  Zusam- 
mensetzung 4Ag-}-5B,  doch  enthielt  er  noch  etwas  Natron. 
Werden  concentrirte  Lösungen  beider  Salze  in  gleichen 
Atomgewichten  kochend  mit  einander  yermischt,  so  ist  die  Fil- 
lung  zuerst  weiss,  wird  aber  bald  schmutzig  grau,  und  hat,  wenn 
sie  nicht  ausgewaschen,    sondern  nach  dem  Filtriren  zwischen 

Fliesspapier  gepresst  wird,  die  Zusammensetzung  AgB-j"E 
Wird  aber  nach  dem  Vermischen  der  kochendeoi,Ji5siingen  das 
Ganze  bis  zum  Kochen  erhitzt,  so  wird  der  graue  Niederschlag 
braun,  und  diese  Farbe  wird  in  eine  tiefschwarzbraune  Terwan- 
delt,  wenn  das  Kochen  einige  Zeit  hindurch  fortgesetzt  wird. 
Wird  die  Verbindung  nach  dem  Filtriren  mit  heissem  Wasser 
ausgewaschen,  so  enthält  das  Waschwasser  sehr  viel  horsaorai 
Silberoxyd  aufgelöst,  und  es  bleibt  reines  Silberoxyd,  das  während 
des  langen  Auswaschens  Kohlensäure  aufgenommen  hatt  surtcL 
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Üeber  eine  Modification  des  WasserstoflPs« 

Von 
G,  Osann» 

la  meinem  ieUten  Aufsatz  über  den  Ozon-Sauerstofif  hatte 
Mb  die  Beobachtung  niedergelegt,  dass,  wenn  man  auf  Bleche,  so- 
woU  gewöhnlichen  als  amalgamirten,  als  destillirten  Zinks,  feuchte 
Lriunus-  und  geröthete  Lakmuspapiere  legt,  nach  einiger  Zeit 
aowohl  saure  als  alkalische  Reactionen  wahrzunehmen  sind. 
Diese  Reactionen  können  nicht  wohl  von  etwas  Anderem  her- 
rühren, als  Ton  der  Zersetzung  der  beim  Lakmus  befindlichen 
Balte  durch  die  Pole  der  auf  den  Zinkflächen  befindlichen  se- 
Gondfiren  Ketten.  Um  dieser  Beobachtung  mehr  Umfang  zu 
geben,  habe  ich  ferner  noch  folgenden  Versuch  angestellt«  Es 
werden  dieselben  Reagenspapiere  in  feuchtem  Zustand  auf  6 
Metallptotten,  nämlich :  Zink,  Eisen,  Blei,  Kupfer,  Zinn  und  Silber 
gelegt  und  dafür  Sorge  getragen ,  dass  sie  sich  nass  erhielten. 
Der  Erfolg  war:  Zink,  wie  früher,  Eisen,  alkalische  Reaction,  auf 
dam  blauen  Papier  waren  nur  braune  Flecken  ?on  Eisenoxyd 
wahrzunehmen,  Blei,  stark  alkalische  Reaction,  Kupfer,  alkalische 
Beaction,  Zinn,  schwach  alkalisch,  Silber,  keine  Reaction.  Dass 
auf  den  yier  Metallen  nur  alkalische  Reactionen  beobachtet  wur- 
den, rührt  offenbar  nicht  davon  her,  dass  nur  einseitig  Base 
reagirt  bat,  sondern  dass  die  blauen  Papiere  weniger  empfindlich 
(Ar  saure  Reactionen  sind,  als  die  gerötheten  für  alkalische.  Es 
war  mir  nun  bemerkenswerth  zu  ermitteln,  ob  die  Stärke  dieser 
Kette  so  weit  gehen  könne,  dass  hierdurch  Wasser  zersetzt 
werde.  Zu  dem  Ende  wurden  folgende  zwei  Versuche  angestellt. 
In  einem  oben  zugeschmolzenen  Glasröhrchen  wurde  ein  amal- 
Jouni.  f.  prakt  Chtmie.  LVIII.  7.  25 
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gamirtes  Zinkstängelclien  gebracht.  Hierauf  wurde  eine  Auflösung 
TOD  neutralem  schwefelsauren  Zinkoxyd  in  das  Gläschen  gegossea 
und  dasselbe  mit  seinem  offnen  Ende  unter  dieselbe  Flüssigkeit 
gestellt.  Auf  gleiche  Weise  wurde  mit  einem  Stängelchen  Eisen 
und  mit  einer  Auflösung  von  schwefelsaurem  Eisenoxydul  ver- 
fahren. Einen  Tag  nach  Einleitung  dieses  Versuches  bemerkte 
ich  an  der  Oberfläche  beider  Stängelchen  kleine  Gasbläschen, 
welche  sich  bei  Erschütterung  der  Röhre  ablösten  und  in  den 
obern  Raum  des  Gläschens  aufstiegen»  Diese  Bildung  Yon  Gai- 
bläschen  wiederholte  sich  jeden  Tag.  Nach  Verlauf  von  diyi 
Wochen  hatte  sich  so  viel  Gas  in  dem  ohttn  Thbile  der  RSbfe 
angesammelt,  dass  das  Gas  untersucht  werden  konnte.  Es  ergab 
sich  bei  der  Untersuchung  als  Wasserstoffgas.  Zugleich  konnten 
am  Zink,  wie  am  Eisen  schwarze  Stellen  beobachtet  werden. 
Diese  rührten  offenbar  bei  ersterem  von  Snbokyd,  bei  lel^rem 
von  Okydul  her.  Die  schwarzen  Stiellen  am  Eisen  träleb  Mfiitt^ 
hervor,  als  am  Zink;  auch  wai:  die  Gasentwieklang  HUn  feisäi 
stärker.  Das  Eisen  sah  mit  der  Loupe  betrachtet  wie  mttnlÄM 
aus,  nämlich  schwarze  und  helle  Stelleil,  gleichmäfiisig  M  d«r 
ganzen  Oberfläche  vertheill.  Ndich  diesen  Versuchen  kaM  d 
keinem  Zweifel  unterworfen  sein,  dass  sich  das  Waster  xei^rilM 
hatte  ukid  däss  in  Folge  der  Zersetzung  sieh  dhs  Metalle  otfd&ft 
hatten  und  eine  Ausschtidung  von  WasserstoSjgad  stattgeAinMi 
hatte. 

Difeser  Versuch  ist  in  mehrfacher  B)9ziefauäg  bemerkWi^ 
w^rth.  Er  iist  es  in  Hinsicht  auf  die  Auflösung  der  MeMle  SAtA 
Säuren,  indem  bei  Einwirkung  dieser  die  secondären  Ketten  noth- 
wendig  einen  Einfluss  ausüben  müssen.  Man  hat  für  die  Aat 
lösung  leicht  oxydirbarer  Metalle  durch  Saiierstofi^ftaren ,  bei 
welcher  sich  Wasserstoffgas  entwickelt,  eine  ältere  und  neuere 
Erklärung.  Erstere  nimmt  an,  dass  die  Säure  vermöge  pridii- 
ponirender  Verwandtschaft  zu  dem  Oxyde  des  Metalls  Wirke  MMl 
dass  also  z.  B.  bei  der  Auflösung  des  Zinks  durch  Verdünnte 
Schwefelsäure  das  Wasser  zersetzt  werde,  um  dem  Zink  Sauer- 
stoff abzutreten,  damit  dieser  sich  mit  der  Schwefelsäure  Ver- 
binden könne.  Diese  Erklärung  kann  jedoch  nicht  als  physika- 
lisch begründet  betrachtet  werden,  denn  man  siebt  nicht  ein^ 
wie  ein  Körper  zu  einem  andern  eine  Vereihigimgskrall  haMtt 
kann,  der  noch  gar  nicht  existirt. 
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TAt  neuere  Ansicht  sucht  die  Wirkung  der  in  Rede  stehenden 
Hejffetonäuren  mit  den  WasserstofTsäuren  in  Einklang  zu  bringen« 
betrachtet  sie  die  Schwefelsäure  SO3,  OH  als  S04,H  und  denkt 
ih  das  schwefelsaure  Zinkoxyd  als  SO4,  Zn.  Auf  diese  Weise 
Mt  sich  der  Wasserstoff  eben  so  entwickeln,  wie  sich  der 
Misetatoff  entwickelt,  wenn  GIH  mit  Zink  in  Berührung  kommt, 
ne  Ansicht  hat  das  gegen  sich,  dass  SO4  ein  rein  hypothe- 
tSbtt  Stoff  ist,  der  noch  gar  nicht  dargestellt  worden  ist. 
kiteeqileiitcr  Weise  müssten  nun  auch  bei  anderen  Säuren, 
dche  Metalle  unter  WasserstofTgasentwicklung  auflösen,  ähnliche 
ttamnneDsetzungen  angenommen  werden.  So  müsste,  da  die 
ibftphorsäure  ebenfalls  zu  diesen  Säuren  gehört,  eine  Yerbin- 
ttjf  POe  angenommen  werden. 

Dagegen  kann  die  Entwicklung  von  Wasserstoffgas  in  Folge 
*'aQf  der  Oberfläche  leicht  oxydirbarer  Metalle  befindlichen  se- 
idtren  Ketten  bei  Einwirkung  besagter  Säuren  als  eine  noth- 
adff^  Folge  betrachtet  werden.  Wenn  wir  schon  sehen,  dass 
k  Und  Eisen  in  fierührung  mit  Auflösungen  von  schwefelsaurem 
koxyd  und  Eisenoxydul  Wasser  zersetzt,  so  muss  dies  in 
EJiii  noch  höheren  Grade  der  Fall  sein,  wenn  anstatt  obiger 
ISMBgen  besagte  Säuren  angewendet  werden.  Und  zwnr 
itt  sich  drei  Gründe  dafür  auO'öhren.  Erstlich  sind  diese 
tcta  bessere  Leiter  der  Electricität,  als  angeführte  Salzlösungen, 
iSiähs  wird  das  sich  bildende  Oxyd  stets  durch  die  Säuren 
^äS^t  tind  diese  hierdurch  fortwährend  mit  frischer  Metall- 
fhe  in  ^Berührung  gehalten  und  endlich  erhöht  sich  die  Tem- 
'ii'tdr,  wodurch  die  Flüssigkeiten  bessere  Leiter  werden.  Aus 
iSeh  drei  Ursachen  ergiebt  sich  die  stärkere  Entwicklung  von 
Merstot^as  und  die  raschere  Auflösung  des  Metalls. 

Der  Versuch  ist  zweitens  bemerkenswerth  in  Rücksicht  auf 
i  dunkle  Gebiet  der  katalytischen  Wirkungen.  Die  beiden 
^[en  Fälle  der  Zei*selzung  des  Wassers  sind,  in  wiefern  die 
s  Metallstängelchen  umgebenden  Flüssigkeiten  nicht  unmittelbar 
emisch  auf  sie  einwirken,  ofi*enbar  als  katalytische  Wirkungen 
'betrachten.  In  vorliegendem  Fall  lässt  sich  jedoch  die  ka- 
lytiache  Wirkung  aus  der  Thätigkeit  der  aiif  der  Oberfläche 
Äfifdlichen  secundären  Ketten  erklären. 

Von  besonderer  Wichtigkeit  ist  dieser  Versuch  aber  in  Be- 
eff  der  Tlieorie  der  hydroelektrischen  Kette.     Wir   gelangen 

25* 
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Dämlich  durch  die  hier  mitgetheiilen  Thatsacben  auf  einen  Stand- 
punkt ,  auf  welchem  wir  die  etwas  sonderbare  Anordnung  der 
Atome  der  Flüssigkeit  vor  der  Schliessung  der  Kette  und  dis 
Wanderung  derselben  nach  der  rechten  und  linken  Seite  in 
Kette,  nach  Schliessung,  wie  es  die  chemische  Ansicht  annimit» 
nicht  mehr  nOthig  haben»  Durch  die  Wirkung  der  secundlroi 
Kette  des  leicht  oxydirbaren  Metalls  ist  schon  das  damit  in  Ba^ 
rührung  befindliche  Elektrolyt  zersetzt  und  der  positive  Bestand* 
theil  desselben ,  in  obigen  Fällen  der  Wasserstoff,  befindet  siA 
bereits  auf  der  Oberfläche  desselben« 

Bei  Benutzung  dieser  Thatsacben  zu  einer  Theorie  dar 
Kette  stossen  wir  zunächst  auf  zwei  Fragen ,  nämlich  in  welcheai 
Zustand  befindet  sich  der  an  der  Oberfläche  des  Zinks  ausge- 
schiedene positive  Bestandtheil  des  Elektrolyts  (d.  Wasserstoff) 
und  zweitens,  wodurch  wird  er  nach  Schliessung  der  Kette  vob 
Zink  hinüber  zum  Platin  geführt.  Was  die  erste  Frage  betrifii 
so  scheint  es  mit  den  Gesetzen  der  Physik  in  Widerspruch  n 
stehen ,  dass  sich  Gas  trotz  seiner  specifischen  Leichtigkeit  ii 
der  Flüssigkeit  erhalten  könne.  Dass  dies  jedoch  mögtich  iati 
sehen  wir  aus  vielen  Fällen  hervorgehen.  Giesst  man  Chan-  |i 
pagner  in  ein  Glas,  so  hört  die  Flüssigkeit  bald  auf  zu  scbäuoM 
und  man  gewahrt  keine  Gasentwicklung  in  der  FlOssigkeit  mehr. 
Gleichwohl  ist  noch  eine  Menge  Gas  mechanisch  in  derselbci 
enthalten.  Man  braucht  nur  das  Glas  zu  erschüttern,  indem  mia 
z.  B.  mit  der  Hand  auf  die  OeiTnung  desselben  schlägt,  um  mf 
der  Stelle  eine  starke  Gasentwicklung  zu  haben.  Ich  erkllR 
mir  diese  Erscheinung  auf  folgende  Weise.  Jedes  GasbUschea 
wird  von  einer  Haut  der  Flüssigkeit  umgeben,  welche  specifiich 
dichter  ist,  als  die  übrige  Flüssigkeit.  Grade  wie  diess  auch 
der  Fall  ist  mit  der  Haut,  welche  eine  Flüssigkeit  bedeckt,  lof 
welche  man  bekanntlich  eine  Nähnadel  legen  kann,  die  sich 
schwimmend  darauf  erhält,  obwohl  sie  beinahe  achtmal  schwerer 
ist  als  das  Wasser.  Durch  Vergrösserung  des  Volums  der  Gas- 
bläschen, welches  durch  das  Zusammentreten  mehrerer  erfolgt, 
wird  die  Haut  ausgedehnter,  hierdurch  dünner,  reisst  und  das 
Gasbläschen  erhebt  sich  nach  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  Dia 
Flüssigkeit  kann  jetzt  eben  so  wenig  das  Aufsteigen  der  Gas- 
blasen zurückhalten,  als  sie  im  Stande  ist,  ein  Stock  Eisen  von 
einem  grösseren  Umfang  als  das  einer  Nähnadel  auf  ihrer  Ober- 
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4iolie  sdiwininiend  zu  erhalten.  —  Es  kommt  hierbei  jedoch 
mteh  ein  anderer  Punkt  in  Betracht  ist  nicht  der  im  ersten 
><iioiii«nt  an  der  Oberfläche  des  Zinks  ausgeschiedene  WasserstofT 
^m  einem  andern  Zustand,  als  nachher,  nachdem  er  gasförmig 
je^rorden  ist?  In  dieser  Beziehung  habe  ich  zwei  Versuche  an- 
^ÜMtellt,  welche  es  mir  ausser  allen  Zweifel  setzen,  ila»»  der 
^^uBaeraioH^  »ich  hier  in  einer  andern  Modification^  ais  der 
^wöknliehen,  befindet. 

^-      Zersetzt  man  verdünnte  Schwefelsaure  dergestalt  durch  den 
ftronivdass  man  zur  positiven  Elektrode  Platin,  zur  negativen  Kohle 
iMwendetv  so  gewahrt  man,  wenn  die  Stromstärke  nicht  zu  stark 
4N,  dass  die  WasserstolTgasentwicklung  an  der  Kette  später  ein- 
Iritt,  als  die  Sanerstoffgasentwicklung  am  Platin.    Es  nimmt  also 
.  4hrKohle  in  ihre  Poren  eine  gewisse  Menge  Wasserstoff  auf  und 
rlMst,  wenn  diese  damit  erfAIlt  sind,  entwickelt  sich  das  Wasser- 
[4dfl)|as  an  der  Oberfläche  derselben.    Bringt  man  nun  die  Kohle, 
iJlachdein  sich  eine  Zeit  lang  Wasserslofigas  an  ihr  entwickelt  hat, 
Ib  eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd,  so  schlägt  sich 
abbald"  metallisches  Silber  an  der  ObeiHäche  derselben  nieder. 
-fia  •  nun  Wasserstoffgas  in    seinem    gasf5rmigen    Zustand    diese 
Sigefisohaft  nicht  hat  und  Kohle  unter  diesen  Umständen  eben- 
Hüls  keine  Zersetzung  dieses  Salzes  hervorbringt,  so  bleibt  nichts 
flbrig,  als  anzunehmen,  dass  der  Wasserstoff  sich  hier  in  einem 
#igenth4mlichen  Zustand  befindet,  vermöge  welches  er  die  Zer- 
teliung  des  Silberoxyds   zu   bewirken   vermag.     Dieser  Zustand 
'kt  offenbar  dem  entsprechend,    in  welchem  sich  der  Sauerstoff 
-de  Ozon  befindet;  ich  schlage  daher  auch  hier  vor,  den  Unter- 
•acbied  dieser  beiden  Zustande  dadurch  zu  bezeichnen,  dass  man 
«den  durch  Elektricität  hervorgerufenen  Zustand   mit  dem  Namen 
'der  elektrischen,    den  andern   mit  dem  der  thermischen  Modi- 
Icetioii  belegt.    Man  könnte   vielleicht  gegen  diese  Ansicht  die 
•Einwendung  machen,   dass   die  Reduction  des  Silbers  durch  die 
Kohle  geschehe,    welche  dadurch,    dass  sie  eine  Zeit  lang  als 
-negative  Elektrode  gedient  hat,    eine   reducirende  Kraft   erlangt 
habe»    Dass  dies  jedoch  nicht  richtig  ist,    ergiebt  sich  aus  fol- 
gendem Versuch.     Auch  das  Schwammplatin  hat  die  Eigenschaft, 
den  Wasserstoff,    bei   der  Zersetzung  des  Wassers   durch  den 
Strom,  zarOckznhalten ,   so  dass  erst  nach  einiger  Zeit  sich  das 
Gas  an  der  Oberfläche  desselben  entwickelt.    Es  ist  jedoch  zum 
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Gelingen  dieses  Versuches  nöthig,   dass  der  zer&etxMde  Strop 
nicht  zu  stark  wirkt.    Bringt  man  nun  Scbwamnaphtin,  wekhai  | 
eine  Zeit  lang  in  verdünnter  Schwefelsäure  als  negative  Elektrode 
gedient  hat,  in  eine  Auflösung  von  salpetersaurem  SUberoxyd,  lo 
wird  ebenfalls  Silber  ausgeschieden.    Man  kann  das  ausgeschie^ 
dene  Silber  schon  mit  der  Loupe  erkennen.    Um  jedoch  keiner 
Täuschung    unterworfen   zu   sein,    wurde    das  Platioblech,  an 
welchem  mittelst  Platindraht  das  Schwammplatin   befestiget  war, 
nachdem  es  in  der  Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  sidi 
befunden  hatte,  mit  Wasser  ausgewaschen,  bis  das  letxte  Aus* 
waschwasser  mit  Salzsäure  geprüft    keine  Reaction   auf  SUer  ' 
zeigte  und  hierauf  in  Salpetersäure  gebracht.    Nachdem  es  eina 
Zeit  lang  darin  sich  befunden  hatte,  während  die  Flüssigkeit  ef^ 
wärmt  wurde,    wurde  es  herausgenommen   und  mi(  Sglisäüre 
versetzt.    £s  zeigte  sich  sogleich  die  Reaction  von  Silber.    Ei  \ 
kann  daher  kein  Zweifel  sein,  dass  der  Wasserstoff  in  deni  Zi-  ] 
stand ,    in  welchem  er  sich  in  den  Poren  der  Kohle  und  im  l 
Platins  befindet,  in  einer  besondern  Modification  ist,  in  weldm 
er  unmittelbar  desoxydirend  zu  wirken  im  Stande  ist. 

Ich  will  diesen  Aufsatz  mit  zwei  Bemerkungen  scbliesaeiL 
Nach  Jacob i  (Galvanoplastik,  S.  9,  Petersburg  1840)  wirkt» 
stärksten  in  der  hydroelektrischen  Kette  erregend  als  positivti 
Element  eine  Zusammensetzung  von  38  Th.  Quecksilber,  2211' 
Zinn  und  12  Tb.  Zink.  Es  ist  dies  eine  Zusammensetcong  in 
Yerhältniss  der  Atomgewichte  dieser  Metalle.  Wenn  nun  Dich 
der  hier  mitgetheilten  Ansicht  die  Wirkung  der  Kette  ^ich  lol 
die  auf  der  Oberfläche  der  leicht  oxydirbaren  Metalle  befindiicheo 
secuodären  Ketten  und  auf  den  durch  diese  ausgeschiedeaea 
Wasserstofi*  zurückführen  lässt,  so  muss  dieses  Metallgemisch  ia 
Berührung  mit  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Zinkozyd  audi 
mehr  Wasserstoflgas  ausscheiden,  als  gewöhnliches  oder  amalga- 
mirtes  Zink.  Dies  ist  auch  wirklich  der  Fall,  wie  ich  mich  durch 
vergleichende  Versuche  überzeugt  habe. 

Der  zweite  Punkt,  auf  den  ich  hier  aufmerksam  machea 
will,  ist  folgender.  Wir  besitzen  bekanntlich  drei  allotropische 
Modificationen  des  Kohlenstofi*s,  des  Phosphors  und  des  Schwe- 
fels. Von  dem  Wasserstoff  kannten  wir  bisher  zwei,  nämlich 
den  gewöhnlichen  9  der  durch  Platin  mit  dem  Sauerstoffgas  ver- 
einigt werden  kann   und  den  auf  trocknem  Wege  dargestellten, 
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welcher  nach  der  Beobachtung  vonFaraday  durch  Platin  nicht 
damit  fereinigt  werden  kann.  (Berzelius,  Lehrb.  d.  Chemie, 
5te  Aufl.,  Bd.  I.  S.  158.)  Zu  diesen  zwei  Modificationen  kann 
ildfi'  noch  die  dritte  hier  eben  beschriebene  hinzugefügt  werden. 

Gedanken  über  den  Wasserstoff^  als  HeizmitteL 

Ich  habe  im  Jahre  1839  in  diesem  Journal  (Bd.  XVI,  226) 
einen  Aufsatz  bekannt  gemacht,  in  welchem  icli  auf  das  Wasser- 
stoflgas  als  Brennmaterial  hinwies  und  den  Vorschlag  machte, 
dasselbe  durch  magnetelektrische  Maschinen  aus  dem  Wasser 
auszuscheiden.  Seit  dieser  Zeit  sind  verschiedene  Vorschläge 
gemacht  worden ,  theils  auf  chemischem  Wege ,  theils  auf  gal- 
Tuni^cbero,  Wasserstoffgas  zu  diesem  Zwecke  darzustellen.  Alle 
sind  jedoch  an  dem  Kostenpunkt  gescheitert.  Obwohl  ich  nun 
glfiibe,  dass  noch  eine  wohlfeilere  Zersetzungsweise  des  Wassers 
in  Aussicht  steht,  als  unsere  bisher  bekannten,  so  will  ich  mir 
doch  erli|uben,  auf  eine  Wärmequelle  hinzudeuten,  welche  bis 
jetzt  vernachlässigt  wurde.  Die  Flamme  unseres  Gaslichtes  ent- 
wickelt bekanntlich  eine  grosse  Wärme.  Warum  soll  man  diese 
unbenutzt  lassen?  In  dieser  Beziehung  schlage  ich  nun  vor, 
iiieht  wie  bisher  durch  einzelne  Flammen  die  Strassen  zu  er- 
leuchten, sondern  in  grösseren  Entfernungen  mehrere  Flammen 
zusammen  in  einem  Glasbehälter  zu  vereinigen  und  von  diesem 
aus  durch  Röbren  die  erhitzte  Luft  in  die  nächststehenden  Ge- 
bände  zu  leiten.  Substanzen,  welche  schlechte  Wärmeleiter 
und,  aus  welchen  diese  Röhren  bestehen  könnten,  sind  hinläng- 
lich bekannt.  In  die  Glasbehälter  wQrde  von  unten  die  kalte 
Luft  einströmen  und  die  durch  die  Flamme  erhitzte  Luft  wurde 
dann  durch  die  Röhren  in  die  Häuser  geleilet  werden.  Die 
Enden  der  Röhren  würden  sich  am  Boden  der  Zimmer  befinden 
und  mit  beweglichen  Klappen  versehen  sein.  So  wie  sie  ge- 
öffnet würden,  würde  die  erwärmte  leichtere  Luft  einströmen  und 
die  Erwärmung  der  Zimmer  bewirken. 
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LXIX. 

lieber  das  Yorkommen  und  den  Ursprang 

der  Traubensänre. 

/.     Neue  Thaisachen  zur  GescMehie  der  Trauben$äure. 

Kestner,  der  Entdecker  der  TraubensSure,  theilt  in  rinni 
Briefe  an  Biot  C^ompt.  retuL  XXXVi^  17)  folgendes  mil: 

„Im  Jahre  1850  kaufte  ich  von  Praquin,  Pharmacent  in 
Saint- Maixent  (Deux-Sevres)  eine  Parthie  weinsauren  Kalk,  wel- 
cher in  einer  zur  Liquidation  gekommenen  Weinstein*  und  Weln- 
säurefabrik  durch  Fällung  der  Mutterlaugen  mit  Kalk  erhaltei 
worden  war.  Herr  Gundelach,  Chemiker  in  meiner  Fabrik, 
fand  darin  Traubensäure,  was  uns  bestimmte,  diesen  Weinsäuren 
Kalk  für  sich  zu  verarbeiten,  welcher  ungeßhr  ^too  seines  Ge- 
wichts Traubensäure  gab. 

Vor  Kurzem  verarbeiteten  wir  eine  Parthie  Toskanischen 
Weinsteins,  in  welchem  wir  allerdings  die  Traubensäure  direkt 
nicht  nachweisen  konnten;  bald  nach  seiner  Verarbeitung  jedoch 
fanden  wir  kleine  Krystalle  dieser  Säure,  welche  in  sehr  geringer 
Menge  auf  den  Krystallen  der  Weinsäure  aufsassen. 

Die  Traubensäure,  welche  wir  in  ziemlich  grosser  Menge 
aus  dem  weinsauren  Kalk  von  Saint- Maixent  gewonnen  haben, 
musste  sich  also  in  den  Mutterlaugen  bei  fortgesetzter  FabrikatioD 
anhäufen,  und  beweist  die  Anwesenheit  dieser  Säure  in  den 
Weinsteinen  von  Saintonge,  welche  angewendet  worden  waren. 
Eben  so  muss  sich  nach  unserer  Meinung  diese  Säure  im  Wein- 
stein von  Toskana  finden,  worio  wir  dieselbe  entdeckten;  sie  iit 
aber  in  so  geringer  Menge  darin  enthalten,  dass  man  mit  grossen 
Massen  arbeiten  muss,  um  sie  nachzuweisen.*' 

IL    lieber  den  Ursprung  der  Traubensäure. 

Von  L.  Pastenr. 

{CompU  rend.  XXXVI,  19.) 

Man  hat  früher  allgemein  angenommen,  ohne  indessen  eines 
Beweis  dafür  zu  haben,  dass  die  Traubensäure  fertig  gebildet  io   ] 
den  Weinsteinen  der  Vogesen  enthalten  sei.    Man  hatte  dies  bloi 
aus  der  Lage  der  Fabrik,  wo  sie  entdeckt  worden  war,  geschlossen. 


* 
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Dia  Ansicht  wurde  in  allen  chemischen  Werken,    selbst  in  den 
emt  kQrzUch  erschienenen,  wiederholt.    Man  glaubte  überhaupt, 
dass  die  Säure  nicht  aufgehört  habe  in  der  Fabrik  zu  Thann  zu 
«leheinen,  bis  Rest n er  1849  ganz  das  Gegen theil  zeigte;    sie 
war  seit  ihrer  Entdeckung  niemals  wieder  aufgefunden  worden. 
Attf  die  Bitte  von  Pelouze  veröfTenÜichte  Kestner  in  CompL 
rmd,  1849  das  Nähere  über  seine  Arbeiten   seit  1820;    gleich- 
irilig  whrieb  Pelouze  an  White,  ebenfalls  Weinsäurefabrikant, 
melcher,  wie  man  sagte,  Traubensäure  erhallen  hatte.    White 
iDtwortete,  dass  er  allerdings  ein  von  der  Weinsäure  verschie- 
denes Produkt  erhalten  und   für  Traubensäure  angesehen  habe, 
ODd   dass   die  von  ihm   angewendeten   Weinsteine   aus  Neapel, 
Sidlien    und  Oporto    bezogen   wären.    Pelouze    theilte   diese 
Beobachtung  von  White  Kestner  mit,  welcher  sich  erinnerte, 
1820  einen  Theil  seiner  Weinsteine  aus  Italien  erhalten  zu  haben. 
(Compt.  rend.  XXIX J 

In  der  Abwesenheit  Kestner's  wendete  ich  mich  an  den 
Chemiker  G und el ach  in  seiner  Fabrik  mit  der  Bitte,  Weinstein 
aus  Italien,  vorzüglich  aus  Sicilien  und  Neapel  kommen  zu  las- 
sen. Verschiedene  Umstände  verzögerten  jedoch  die  Versuche, 
welche  diese  Herren  zu  unternehmen  gedachten.  Die  ^^Socieie 
de  Pharmaeie^^  von  Paris  stellte  1851  als  Preisaufgabe  die 
beiden  Fragen: 

1)  Ist  die  Traubensäure  fertig  gebildet  in  den  Wein- 
steinen enthalten? 

2)  Unter  welchen  Umständen  könnte  die  Weinsäure  in 
Traubensäure  übergeführt  werden? 

Kaum  dass  diese  Aufgabe  bekannt  gemacht  worden  war, 
zeigte  Pereira  in  I^ondon  im  Journal  de  Pharmacie  durch 
Vermittlung  von  Guibourt  an,  dass  die  Traubensäure  im  eng- 
lischen Handel  in  grosser  Menge  vorkomme.  Diese  Neuigkeit 
war  für  mich  von  grossem  Interesse,  da  ich  mich  zwei  Jahre 
bng  unausgesetzt  mit  der  Traubensäüre  beschäftigt  hatte. 

Ich  halte  nach  dem  gegenwärtigen  Zustande  der  Wissen- 
schaft eine  Umwandlung  der  Weinsäure  in  Traubensäure  für  un- 
möglich. Die  folgende  Auseinandersetzung  ist,  wenn  auch  nicht 
anfehlbar,  so  doch  von  wesentlicher  Bedeutung.  Ist  die  Trau- 
bensäüre eine  Verbindung  von  gleichen  Gewichtstheilen  rechter 
und  linker  Weinsäure,    so  ist  es  klar,    dass  das  Problem  der 


diiet«Ke  i^t.  «ie  die  LawaBdioBg  der  reckiea  Weinslin 
M  iiske.  Mit§  aber.  «a>  aaa  Bit  der  redHea  Wcüsämre  be- 
giiiDi.  Laui  MJiIrr  ifen  nmmUieäem  Beäimfmm§em  wt  4er  linkei 
WeiA«^re  bewvkt  werden.  Demalölfe  mrde,  bei  k^ge^d  da« 
VerCahreo  zur  Darstellung  der  Weiosiure»  bei  wekbeB  man  nir 
Sabfttaozeo  aawendet,  die  kein  HotatioKTennAgeo  beaUei,  mn 
die  recfate  Weiosäiire  Koke  werden  ktentt«  das  nttmliAij  Th^ 
fahren  aui  die  linke  angewendet,  rechte  Säure  geben.  Mit  udm 
Worten,  die  L'mwaDdluDg  scheint  nnmöfiicb.  Man  kam  böch- 
stens  inaciive  Weinsäure  erbalten.  leb  werde  später  die  tistr 
würfe  beleuchten,  welche  man  dieser  Betrachtungsweise  madm 
kann.  Ich  habe  diese  Ideen  nur  entwickelt,  damit  die  Chemiker 
die  Gründe  richtig  beurtheilen  können,  welche  mich  venudaBsen, 
der  Ansicht,  dass  die  Traubensäure  ein  Xatnrprodnbt  aei,  den 
Vorzug  zu  geben. 

Daraus  erklärt  sich,  warum  ich  die  von  Pereira  bekaitfit 
gemachte  Thatsache  aufzuklären  eifrig  bemüht  war.  Ich  schrieb 
demselben,  ebenso  Ho fmano.  >'ach  ihren  Mittheilungen  wurde 
die  Traubensäure  in  England  ron  einem  Herrn  Simpson  Ye^ 
kauft;  ich  erfuhr  weiter,  dass  dieser  sie  aus  Deutschlaqd  be- 
ziehe, dass  er  nur  eine  beschränkte  Menge  zu  besitzen  scheute, 
da  er  nicht  so  viel  Ton  seinem  Correspondenten  in  Peutschlaoi 
erlangen  kannte,  als  er  wünsche.  Hof  mann  hatte  die  Güte, 
an  die  bedeutendsten  Weinsäurefabrikanten  in  England  und  Schott- 
land zu  schreiben,  und  es  ging  aus  allen  ihren  Antworten  her- 
vor, dass  die  Traubensäure  in  den  Fabriken  Englands  vollstäniiig 
unbekannt  ist  Daraus  folgt  nicht,  dass  sie  in  denselben  nicht 
vorkomme ;  ich  bin  sogar  vom  Gegentheil  überzeugt,  wegen  de? 
Ursprungs  der  Weinsteine  der  englischen  Fabriken. 

In  Folge  einer  Mittheilung  von  Mitscherlich,  d^as  ein 
Fabrikant  in  Sachsen,  Herr  Fikentscher  in  Zwickau,  Tritt- 
bensäure  darstelle,  reiste  ich  zu  diesem.  Fikentaoh^r  sagte 
^ir:  das9  die  Traubensäure  in  seiner  Fabrik  vorkomme,  aber 
I  sehr  kleiner  Menge ;  dass  er  früher  mehr  erhalten  hab^;  4us 
r  blild  nach  Entdeckung  der  Säure  eine  zienalich  grosse  Mem^ 
jargeslelll  habe,  wovon  ihm  noch  einige  Pfqnd  übrig  gebliabtMi 
nt  dass  er  sie  jetzt  verloren  geben  l^s^e;   da«s  dit  Mepge, 
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•Iq  iNkber  sie  vorkomme»  veränderlich  sei  und  dass  er  sie  aus 
Aaterreichischen  Weinsteinen  nicht  erhalten  habe;  dass  er  die 
^tare^  eben  so  wie  ich,  nicht  für  ein  kunstliches  Produkt  halle 
•mi  eodlich,  dass  er  sie  in  grösserer  Quantität  erhalten,  als  er 
#0  Weinsteine  von  Triest  bezogen  habe,  gegenwärtig  aber  solche 
.lOA  Meapel  verarbeite.  Als  ich  nun  die  Fabrik  besichtigte,  er- 
9i$vmU  kh  Ober  die  sehr  kleine  Menge  Tra^vbeosäure,  welche 
-iPikeHt scher  erhielt.  Man  denke  sich  grosse  Bleikufen,  be- 
4#akt  mit  einer  dicken  Krystallrinde,  aus  grossen  Krystallen  von 
Wipndtare  gebildet  und  in  den  Cavitäten  zwischen  den  hervor- 
J^lgeildeii  Tbeilen  kleine  Krystallnadeln,  die  sich  von  den  volu- 
AinGaen  weissen  Krystallen  der  Weinsäure  durch  ihre  weisse 
fiirbe  absatzen,  so  hat  man  einen  Begriff  von  der  Art,  in  wel- 
eber  die  Traubensäure  in  der  genannten  Fabrik  auftritt.  Diese 
hUioeo  Eryslalle  bilden  sich  niemals  bei  den  ersten  Krystalli- 
.lilioiieii;  man  erhält  auch  in  den  darauf  folgenden  nicht  mehr? 
was  davon  herrührt,  dass  sie  in  einer  concentrirten  Lösung  vop 
W-eiaefiare  äusserst  wenig  löslich  sind. 

Diess  war  mir  befremdend,  denn  ich  wusste,  dass  Kästner 
tSSlO  solche  Massen  gewonnen  hatte,  dass  er  Hunderte  von  Ki«- 
logranunen  versenden  konnte.  Andrerseits  verzweifelte  ich  daran, 
jemale  die  Aepfelsäure  der  Trauben,  welche  Traubensäure  ent- 
telMi,  genügend  untersuchen  zu  können,  um  die  darin  von  mir 
vernmlhete  Aepfel-Traubensäure  (raeemigue  mMgueJ  nachiu- 
weiseo.  Aber  ein  Umstand  ermuthigte  mich.  Fikentscher 
verarbeitet  halh-gereinigte  Weinsteine;  ich  glaubte,  was  sich 
apäter  bestätigte,  dass  wenn  Kestner  1820  verhältnissmäs&ig  viel 
mehr  Traubensäure  erhielt,  die  Ursache  darin  liege,  dass  er 
gadi  rohe  Weinsteine  anwendete.  Es  ist  einleuchtend,  dass, 
eiütirC  die  Säure  wirklich  fertig  gebildet  in  den  Weinsteinen, 
der  grössere  Theil  derselben  in  der  Mutterlauge  zurückbleiben 
muM,  in  welchem  Zustande  sie  auch  im  rohen  Weinstein  vor- 
taiideo  sei.  Der  traubensaure  Kalk  ist  in  doppeltweinsaurem 
Sali  etwas  löslich.  Da  mir  Fikentscher  miltheilte,  dass  in 
Venedig  und  Triest  grosse  Weinstein^RaffinerieB  seien,  bescbloss 
ich,  nach  diesen  Städten  zu  reisen,  um  endlich  auch  die  Mutter- 
iragm  der  Railfinerien  zu  untersuchen.  In  Wien  verweilte  ich 
jeiöck,  itii  einige  Weinsäurefabriken  zn  besichtigen;  ein  glöok- 
liektr  Umstand,    denn  zu  Wien  klärte  sich  die  Frage  über  den 


im 
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Uraprnii^  der  TrMibensiure  Totlstäadig  auf,  dase  mnn  sie  nämlich 
als  eJD  reines  Nalurprodukl  hetraclitm  muss. 

Ii)  Begleiiung  Redlenbacfaer's  beeuctite  icii  in  Wies  rtr- 
sdiiedene  Weiiisäiirefabriken.  In  keiner  trar  die  Trauhensian 
vorgekommen.  Dennoch  hemerkle  ich  sehr  bald  bei  einer  I 
fiing  Tcrscliiedoner  WeinEä<tre-VmTälhe  in  der  Fabrik  von  Nach, 
das«  auf  mehreren  Sorten  kleine  Kryslalle  aufsassen,  welche  i^ 
sogleich  fär  Traubensäure  erkannte:  aber  sie  waren  in  so  kleiner 
Menge  Torhanden,  dass  ich  in  mehr  als  drei  Stunden  nur  eiaig« 
hecigrammen  sammeln  honnle.  Nach  sagte  uns  dann,  i 
diese  kleinen  Kryslalle  erst  seit  «inigcr  Zeil  in  seiner  Fibtik 
sich  gezeigt  hätten  nnd  hei  geiviggen  Krystalltsationen  in  stAtiut 
Menge,  liass  seine  Säure  im  Wertlie  gesunken  sei,  weil  si«  die 
Coltiri^ten  für  unrein  hielten.  Er  bediente  sich  eines  sehr  pas- 
senden Ausdrucks,  indem  er  sagte,  man  hätte  glauben  kftimen, 
die  Weinsäure  sei  mil  einer  KrfsLillisation  von  Zinnsalz  bedeckL 
In  derselben  Weise  trat  die  Traubensäure  in  der  Fabrik  vm 
Fikenischer  auT.  Nach  hatte  jedoch  diese  kleinen  KrysUlIe 
fflr  schwerelsRures  Kalt  geballen  fer  zersetzt  das  neinsaure  Kali 
durch  schnerelsauren  Kalk}.  Der  folgende  Umstand  ist  •■ 
wichtig  und  entscheidend.  Nach  versicherte  uns.  dass  diase 
Krysiallnadeln  sich  in  seiner  Fabrik  erst  seit  ungelühr  einem  Jahre 
zeigten,  und  dass  er  erst  seit  zwei  Jahren  ^an%  rohe  Wein- 
steine Oeslerreichs  anwende.  Immer,  wenn  er  halb-gerehtigU 
Weinsteine  verarbeite,  zeige  sich  keine  Traubensäure.  Darau 
gehl  hervor: 

1)  Dass  die  rohen  Weinsteine  üesterreichs  die  Trattben- 
säure  schon  Terlig  gebildet  enthalten,  denn  es  ist  klar,  dass  wenn 
die  Säure  ein  künstliches  Produkt  wäre,  sie  sich  in  derselben 
Fabrik  immer  hätte  zeigen  müssen,  wenn  sie  ihr  VerTahren 
nicht  änderte,  und  nur  die  Qualität  des  angewendeten  Weinstdsc. 

2)  Dass  die  rohen  Weinsteine  Oesterieicbs  diese  Säure  in 
geringerer  Menge  enthalten  müssen,  als  die  rohen  Weinsteine 
Neapels,  weil  diese  nach  eiumaliger  Reinigung  noch  Trauben- 
säure lielern  und  nachdem  die  Lösungen  nur  seit  kurzer  Zeil 
in  Arbeit  sind. 

Da  übrigens  die  Mullerlaugen  länger  als  ein  Jahr  benMit 
waren,  bevor  sich  die  Trauhensäure  zeigte,  so  erschien  dieac 
nur,  wenn  sie  sich  durch  anfeiRanderfolgende  Operationen  ange- 
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häaft  haue.  Denn  die  Mutterlaugen  einer  Operation  dienen  zur  Be- 
handlung einer  neuen  Menge  rohen  Weinsteins.  Dies  Resultat 
bestitigte  sich  bei  Besichtigung  einer  Fabrik,  die  erst  seit  einigen 
Monaten  im  Gange  war,  Weinstein  aus  Oesterreich  verarbeitete 
und  wo  sich  noch  keine  Traubensäure  zeigte.  Die  vorstehenden 
SchlQsse  wurden  in  der  Fabrik  von  Seybel  durch  Thatsachen 
derselben  Art  vollkommen  bestätigt.  Man  hatte  seit  zwei  bis 
drei  Jahren  aufgehört,  halb  -  gereinigte  Weinsteine  anzuwenden 
nnd  im  vergangenen  Winter  erschienen  die  kleinen  Krystalle 
zuerst  9  welche  man  für  eine  Unreinigkeit  der  neuangewendeten 
rohen  Produkte  hielt.  In  dieser  Fabrik  wurden  hauptsächlich 
Weinsteine  aus  Ungarn  und  Steiermark  verarbeitet,  woraus  her- 
vorgebt, dass  die  rohen  Weinsteine  dieser  Länder  eben  so  vde 
die  Oesterreichs  und  Neapels  Traubensäure  enthalten. 

Da  die  Frage,  welche  mich  beschäfkigte,  aufgeklärt  war,  so 
reiste  ich  nicht  bis  nach  Triest.  Auf  Veranlassung  Redten- 
bacher's  besuchte  ich  hingegen  noch  eine  grosse  Fabrik  in 
Prag  und  ich  fand  daselbst  die  Kryslallnadeln  noch,  welche  man 
seit  sieben  Jahren  schon  erhalten  hatte.  Der  Chemiker  dieser 
Fabrik,  Dr.  Rassmann,  wusste  sehr  wohl,  dass  es  Trauben- 
siore  w&r,  und  sagte  mir  selbst,  dass  er  mit  Versuchen  sich  be- 
sehiiftigt  habe,  mittelst  deren  er  die  Weinsäure  in  Traubensäure 
uminwandeln  hoffte.  Er  hat  mir  übrigens  versichert,  dass  er 
kein  positives  Resultat  erhalten  habe;  er  hält  die  Umwandlung 
nur  fflr  möglich. 

Ich  beeilte  mich,  K  estner  von  den  Resultaten  meiner  Reise 
Mittheilung  zu  machen,  um  endlich  einerseits  das  vollständige 
Verschwinden  der  Säure  in  seiner  Fabrik  seit  mehr  als  30  Jahren 
und  andrerseits  ihre  Anwesenheit  in  erheblicher  Menge  i.  J.  1820 
tnftukUlren.  K estner  war  abwesend.  Ich  habe  schon  bemerkt, 
dass  Kestnerl820  italienische  Weinsteine,  und  was  besonders 
bemerkenswerth,  dass  er  sie  ganz  roh  anwendete.  Da  die  ein- 
mal gereinigten  Weinsteine  Italiens  Traubensäure  geben,  so  ist 
die  Säure  ein  natürliches  Produkt  und  es  leuchtet  ein ,  dass  die 
rohen  Weinsteine  dieses  Landes  in  den  letzten  Mutterlaugen  der 
Fabrikation  beträchtliche  Mengen  davon  geben  müssen.  Dies  ist 
genau  das  Resultat  von  1820. 

Jetzt  und  seit  vielen  Jahren  bezieht  Kestner  seine  Wein- 
steine aus  dem  Elsass  und  Burgund.   Dieselben  werden  roh  ver- 
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arbeitet,  wie  die  auB  Oesterreich  und  Ungarn  in  Wieii.  Tut 
Mutterlaugen  bleiben  bis  3  und  4  Jahre  in  Gebratli^h.  üfttOAi^ 
folge  muss  man  annehmen,  dass  die  Weinsteine  des  ElisMs  untf 
Bnrgunds  keine  Tranbensäure  enthalten,  oder  in  so  kfelilin' 
Menge,  dass  sie  in  den  letzten  Mutterlaugen  zurQcIcbleibt. 

Nach  meiner  Ruckkehr  nach  Strassburg  schrieb  ich  Kestnef 
ausfflhrlich  die  Resultate  meiner  Reise  durch  Deutschland.  Ich 
bat  ihn  insbesondere:  1}  rohe  Weinsteine  von  Neapel  kommen 
zu  lassen,  2)  eingedampfte  Mutterlaugen  der  Weinstein-Raffinerien, 
um  mit  diesen  Rückständen  wie  mit  rohen  Weinsteinen  zu  yer- 
fabren.  Kestner,  welcher  in  dieser  Sache  keine  Opfer  scheut, 
liat  die  genannten  Aufträge  bereits  gegeben.  Aber  er  bat  noch 
mehr  gethan :  in  einem  Briefe  vom  24.  December  theilt  ei*  mir 
die  Resultate  mit,  die  er  bald  nachdem  ich  ihm  geschrieben, 
erhalten. 

Unterdessen  hat  Kestner  in  der  Fabrikation  rohe  Toska- 
nische  Weinsteine  angewendet,  und  schon  bei  der  dritten  Kry- 
stallisation  zeigte  sich  die  Traubensäure.  Dies  beweist  vriederum, 
dass  sie  ein  naturliches  Produkt  und  in  den  rohen  italienischeB 
Weinsteinen  in  ziemlich  beträchtlicher  Menge  enthalten  ist  Aus- 
serdem bat  er,  wie  oben  erwähnt,  die  Traubensäure  in  den 
Weinsteinen  von  Saintonge  aufgefunden,  womit  denn  bewiesen 
ist,  dass  auch  die  Weinsteine  Frankreichs,  wenigstens  gewisser 
Gegenden,  die  Säure  eben  so  als  die  Italiens,  Oesterreichs  und 
Ungarns  enthalten. 

Am  25.  December  schrieb  mir  Redtenbacher  von  Wie!!, 
dass  Sey bei,  um  unsern  Wünschen  zu  entsprechen,  die  l^Men 
Mutterlnugen  von  drei  Jahren  seiner  Fabrikation  mit  Krddk  |^- 
fällt  mid  dass  die  saure  Lösung,  wekhe  durch  Zersetzung  dis 
gebildeten  Kalksalzes  erhaltefn  worden,  in  den  ersten  Tagen  des 
Decentbers  mehrere  Kilogramm  Traubensäure  abgesetzt  habe. 
Die  zur  Krystaliisation  verwendete  Flüssigkeit  betrug  1400Kilogin. 
Redtenbacher  übersendete  mir  eine  Probe  der  Säure  von 
Seybel.  Dieselbe  ist  sehr  weiss  nnd  sehr  rein.  Dieset  Ver- 
such stimmt  genau  mit  dem  überein,  weichen  Ke  st  lue  r  mit  dett 
Weinsteinen  von  Saintonge  erhalten  hat. 

Dies  ist  die  vollständige  Geschichte  der  Frage  über  den  Ur- 
sprung der  Traubensäure. 
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'  lAiÜbgst  empDitg  ich  v^n  Fikdntseliel*  einige  Kil&gnn. 
bdb^gvreifiigten  Wemstein  von  Nedpel.  le^  werde  hM  zil  feeigeii 
ini  Stande  tein,  dass  man  aus  allen  Aritön  dieses  Weinsteins 
hrmblibBuren  Kalk  gewinnen  kann.  Ich  habe  sehon  wahrend 
flirfner  Reise  im  Laboi^atoriam  Ton  Erdmann  in  Leipzig  Ver- 
hrbM  dfariAer  angestellt,  wag«  aber  nicht,  das  Reisultat  derselben 
wtiMicilenj  bevor  ich  es  nicht  durch  neue  Versuche  im  Grossen 
UHfiligl  habe. 


LXX. 

Üebj^r  ein  neues  Farbematerial  aus  China« 

Von 
Prof.  W.  ^lein  in  Oresdeii. 

(Au  dem  Programm  der  ROnigl.  polyteohn.  Sohnle  ete.  zn  Dresden 

Ton  1853.) 

1 

lAltei^  deth  Namen  ^^thineBiithe  Oeibheärtn^^  efhieft  ich 
toA  '^  bieeiges  Handiungsfaaus,  die  Herren  Voll sa  ck St: Co.,  ein 
Fttbematerial,  welches  diesen  Herren  über  Hambtki'g  zagekortanofen 
ihr  tind  kmjl^blich  aus  China  statnmt.  fiitwas  Weiterelä  über 
bOMdsCdie  Abs^Mitaüng  und  Behandlung  desselben  beim  f'äfben 
MI»  IbMM  AJcht  bekannt  geworden. 

Da  unsere  bekannten  SlaterialieA  zum  Gelbfärben  jedtfnfalls 
BOi^  VüncMM  iEu  i^ünschen  übrig  lassen ,  so  untef  nafhm  ich  im 
MitaWilii  ä%t  I^'Srberei  eine  gendueüe  Untersucbtinig  d^s  vorlie- 
tfilMlttfi,  "deren  Resultate  im  Folgenden  enthahen  sind. 

SeMtt  ein  fiüchHger  Blick  anf  den  Stoff  lässt  erkennen,  dass 
die 'ttfei(ß]cbi)UDg  ,j  Beeren''  der  wahren  Narur  desselben  nicht 
M^cM; 'denn  nirgends  lässt  sich  et^as  den  Beeren  Aehnliches 
diran  erkennen.  Eine  genauere  Untersuchung  zeigte  fdir,  ddlSs 
toMibe  «US  einem  Gemisch  von  holzigen  TheÜen,  nämlich 
kvehstAeken  dfinner  von  der  Rinde  meist  entblöster  Stengel  und 
MfteMiele,  so  wie  von  unatxfyesehiossenen  Blüthen  besteht. 
IM  F^rM  dikst  Blüthensttele  ist  mehr  tmd  weniger  bliassgelb,  oft 
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an  der  Basis  rötblich  und  am  Rande  bläalicb-grfin.  Unter  der 
Loupe  bemerkt  man  am  oberen  Tbeile  der  letzteren,  so  irie  mf 
den  Blumenblättern  bier  und  da  einen  kömigen  Ueberzag,  dar 
einer  harz-  oder  wachsartigen  Ausscbwitzung  ibniich  sieht  ud 
schwefelgelb,  oft  mit  einem  grünlichen  oder  bläulich-grfinen  An* 
fluge  geiarbt  ist.  Beim  Befeuchten  mit  Wasser  wird  diew  . 
Ueberzug  schon  für  das  unbewaffnete  Auge  bemerkbar  ood  it*  j 
gleich  entwickelt  sich  ein  an  Opium  und  Safran  erümemdv  j 
Geruch. 

Die  botanische  Analyse  ergab,  dass  die  Mutterpflanze  der 
eben  genannten  Tbeile  eine  strauchartige  Papilionacee  sein  mflSN. 
Die  Aeste  sind  von  einer  glatten,   bräunlich-gelben,  mit  LSop- 
streifen  versehenen  Rinde  bedeckt.    Der  holzige  Theil  derselbe!, 
aus  einem  wenig  dichten  Holze  bestehend,  ist  gelblich-weiss  im 
Farbe  und  umschliesst  ein  dichtes  Mark  von  verhältnissmitsig  i 
bedeutendem  Umfange  und  lichtgelber  Farbe.     Der  Bläthenstiol 
ist  eine  schlaffe  Traube,  wie  aus  den  auf  den  Blöthenstielen  tw-  I 
handenen  Blattnarben  hervorgeht.    Die  Blülhen   scheinen  km- 
gestielt  zu  sein;    der  Kelch  ist  glockig,    lederartig,   runzlig,  n  * 
der  Basis  streifig;  der  Saum  desselben  hat  5  gleiche,  rundliclM 
Zähne.    Das  Fähnchen  scheint  herzförmig,    die  10  StaubgeEbw 
monadelphisch  zu  sein.    Der  Fruchtknoten  ist  mit  Borstenhuna 
versehen,  der  Griffel  gekrümmt. 

Bei  der  Unvollständigkeit  der  Unterlagen  war  ich  jedoch 
nicht  im  Stande,  auch  nur  die  Gattung,  der  diese  Pflanze  ange? 
hört,  zu  bestimmen;  mit  Gewissheit  ging  aus  meiner  UntersachiiBg 
nur  hervor,  dass  sie  keine  Genista  ist. 

Aether  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  einem  Verdrin- 
gungs-Apparat  mit  diesen  Pflanzentheilen  in  Berührung  gebracht, 
färbte  sich  damit  schön  Chromgelb  und  löste  daraus  Chlorophyll; 
ein,  schon  kalt,  leicht  verseifbares,  durch  Erhitzen  Acrolein  ent- 
wickelndes Fett;  den  den  Blöthentheilen  eigenthümlichen  Riech- 
stofl*;  einen  braunen  bitteren  Extraktivstoff  und  den  gelben 
Farbestofl*. 

Die  Menge  der  durch  Aether  nach  lange  fortgesetzter  Ein- 
wirkung ausgezogenen  Substanz  betrug  auf  20  Grm.  0,7,  also 
3,5  p.  C.  Die  hierauf  in  gleicher  Weise  vorgenommene  Extraction 
durch  '^  .  Alkohol  lieferte  5,04  ausgezogene  Substanz,  abo 

25  I  r  Hauptsache  aus  Farbestofl  bestehend. 
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,^,  ,Ein  Theii  mU  90  Theilen  Walser  bis  auf  die  Hallte  ein- 
ge^^ht,  liefiPite  eine  dunkelbraun  gefärbte  Flüssigkeit,  welche 
bdm  Erkalten  den  Farbstoff  in  grünlich-gelben  Flocken,  die  sich 
||;^;Theil  fest  an, den  Wandungen  des  Gelasses  anlegten,  aus- 
ifhied.  Ausser  dem  Farhestoff  waren  ein  Gummi,  welches  durch 
l^wefelsaures  Eisenoiyd  lallbar  ist  und  mit  Salpetersäure  Schleim- 
Ihre  bildet,  Spuren  von  Gerbstoff  und  der  schon  erwähnte  braune 
jatractivstoff  durch  das  Wasser  ausgezogen  worden. 

In   den  hol%igen  Theilen  konnte  durch  Jod  Amylnm  er^ 

taoi^  werden;  auch  zeigte  ein  besonders  in  dieser  Absicht  an- 

iittellter  Versuch,  dass  dieselben  eben  so,  wie  die  Bluthen,  den 

gtlhen  Farbstoff,  aber  weniger  braunen  Extractivstoff  und  weniger 

Gimmi  enthalten. 

VSn  den  gelben  Farbstoff  rein  abzuscheiden*)  kochte  ich 
das  Material  mit  Weingeist  von  80  p.  C.  wiederholt  aus.  Von 
dar  weingeistigen  Lösung  destillirte  ich  den  grössten  Theil  des 
Wamgeistes  ab.  Der  Rückstand  erstarrte  beim  Erkalten  zu  einem 
Brei,  dnrcb  die  Ausscheidung  des,  noch  durch  den  braunen 
etMctlVen  Stoff  und  durch  Chlorophyll  verunreinigten  Färb- 
alelTes  in  körnigen  Flocken,  welche  unter  dem  Mikroskop  als 
Sikaamraenhäufungen  von  prismatischen  Krystallen  erschienen. 
Darfeh  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  kochendem  Wasser 
wurde  derselbe  möglichst  von  dem  ihm  hartnäckig  anhängenden 
SitractiYstoff  befreit,  welcher,  in  kochendem  und  kaltem  Wasser 
gleich  löslich,  in  der  Mutterlauge  blieb,  die  schliesslich  durch 
Aaawaachen  des  Farbstoffs,  mit  kaltem  Wasser,  so  lange  bis 
dieses  ungefärbt  abfloss,  entfernt  wtirde. 

MögUehst  gereinigt  besitzt  der  Farbstoff  weder  Geruch 
noch  Geschmack. 

Seine  Farbe  istj  im  getrockneten  Zustande,  blassgelb  mit 
einer  geringen  Beimischung  von  Grün. 

Seine  sehr  voluminösen  Theilchen  adhäriren  leicht  sowohl 
anter  sich,  als  auch  mit  anderen  Körpern.    In  kleineren  Mengen 


rf_ 


*)  Nachdem  ich  die  LdsÜchkeitsverbältiiisse   dieses  Stoffes  näher 
iüHuien  gelernt  habe,  glaube  loh,  dass  er  durch  blosses  Anskooken  mit 
Wiaser  und  UnilLrystalllsiren    eben  so    leicht  und  billiger  dargestellt 
werden  kann, 
lonra.  U  prakL  Chemie«  h\l\L  7.  26 
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auf  dem  Filtrum  eingetrocknet  losen  sie  sich  dtoshi*  »i 
von  demselben  ab.    Auf  der  Oberfläche  zeigen  diese 
Fetkgfanz. 

Unter  dem  Mikroßkop  gesehen  bestehen  die  va 
gesättigter   wSssriger  Lösung   beim  Erkalten   in  noduti' 
kochend  gesättigter  weingeistiger  (80  p.  C.)  Lösung  Unii|^^ 
weilen  auch  in  kugligen  Zusammenhäufungen}  sieh  absc 
Theilchen  aus  sehr  feinen  vierseiligen  PrrsmeR-,  deren  El 
ich  nicht  zu  erkennen  im  Stande  war. 

Trocken  erkUfU  erhöht  sich  seine  gelbe  Farbe,  ii 
zuerst  eine  leichte  Beimischung  von  Braun  erhält;  esMti 
bald  eine  Schmelzung  mit  dünnflüssigem  Zustande  cia 
geht  die  Farbe  in  Braun,  der  dünnflüssige  Zustand  in  wu^- 
flüssigen  über,  ein  Verhalten,  welches  dem  des  Schwefdai 
raschend  ähnlich  ist.  Bei  fortgesetztem  Ei^iitzen  blAt/i 
endlieh  die  Masse  auf  und  verbrennt  an  ofleoerLuft  sefaF 
unter  Verbreitung  eines  aufl'allenden  Caramelgeruchs» ' 
das  Erhitzen  in  einer  Probirröhre  statt,  so  entwickeln  sich  ■ 
Dämpfe  und  es  bildet  sich  ein  Sublimat,  bestehend  aoi4i 
dicklichen  Flüssigkeit,  untermischt  mit  gelblichen  Kömcbflk^ 

In  allen  gewöhnlichen  Lösungemilieln  (Wasser ,  iW 
Aetlier)  ist  er  wenig  löslich;  am  löslichsten  in  kochend» 
procentigen  Weingeist ;  die  Lösungen  reagiren  sauer. 

3,806  Grm.  einer  kochend  gesättigten  wässrigen  Lösifl|1l 
terliessen  0,028  Substanz  =  0,74  p.  C. 

9,23  Grm.  derselben  Lösung  nach  vollständigem  EiiB 
hinterliessen  0,007  Rückstand  bei  lOO»  getrocknet  =  Ol7S| 

6,415' Grm.  derselben  Lösung,  nachdiem  sie  48  Sla 
gestanden  halte,  hinterliessen  kaum  V2  Milligramm  Substin 

Hieraus  ist  ersichtlich,  dass  dieser  Körper  in  kaltem  V 
so  gut  wie  unlöslich  ist,  in  kochendem  nur  eine  gerin^B 
Iwhkek  besitzt,  und  dass  die  krystallinische  Ausscheidung  au 
Lftanng  erst  nach  längerem  Stehen  erfolgt 

3,034  kochend  gesättigte  Lösung  in  80  procenligem  V 
gieM  hinterliessen  0,003  =  3,4  p.  C. ; 

JbilAO  derselben  Lösung,  nachdem  sie  12  Stunden  bc 
^pAboli^  >iiperatur  gestanden  und  Krystalle  abgeeetzt  1 

o,or'  p.c.; 
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2,188  einer  durch*  Schütlelii  mk  kakem  Weingeist  darge-^ 
Uten  IL«»tittg  0,02  =  0,916  p.  C 

Dtode  Versoche-  beweisen,  dass  kalter  Weingetst,  Torglichen 
i  Waeeel^,  tiel  Ids^t  und  d^asa  audh  ai)s  der  kochend  gesättigten 
AlgenlSgen  Ldsong  die  Aeaecheidfing  der  Krystalle  nur  hngsaitf 

5,S6B  üh&r  köeb^nd  gesättigten  Msun^  in  Alkohot  {96  p.  C.) 
Iterireesen  0,09  £=]=  0,17^9  p.  G.; 

8,0te  duf  eh  SK^hütteln  mit  kaltem  Alkohol  dargestellt  0,0053 
5  0,17»  p-  C. 

In  AlkohoF  scheint  demnach  die  Lrt^slichkeit  bei  gew5hnlicller 
•Apcratur  und  beim  Kochpnnkte  desselben  nicht  verschieden 

JWe  LöfHehkeit  des  FarbHeffi  in  WoMer  wird  am/f^- 
i#  0erffröM8efi  durcb  Alaun ,  zinA  saures  Natron ,  Essigsänre 
lit  andern  Substanzen  wurden  keine  Versuche  angestellt).  Binü 
ittSr  Zusatz  ton  Alaun  kochend  gesättigte  Lösung  wurde  nach 
tk  Eä*kallen  U'eisferapfig  dick.  Eine  mit  neutralem  zinnsaureA 
MQHä  auf  ähnliche  Weise  dargestellte  war  grünlich-braun  ge- 
rBtf  iMd  schtietf  beim  Erkall^en  Nichts  ab.  Eine  unter  Zusatz 
deflf  {jleicbeti  Tohiifli^bs  Essigsäure  Ton  65  p.  G.  G4B3O3  +  IIO 
ÄaR  zdttt  Wasser  erhalten,  war  schwach  gröblich  geßrbt  und 
^s  beim  Erkaltieil  dien  Farbstoff  in  Flocken  fallen*,  welche  die 
iläS^  Flfisifiigkeit  erföllten. 

Den  Farbenion  des  Farbstoffes^  so  tele  seiner  iöstm^eti 
Ländern  die  Alkalien,  so  wie  Aetzbaryt,  Kalk  und  einige 
iitt*ens  Zinncblorflr,  Zinnchlorid,  Chlori)arynm  und  Eisensalziei. 
!e  wSssrige ,  kochend  bereitete,  nach  dem  Erkalten  in'  %  ZoH 
dker  Schicht  kamn  merklich  geßrbte  Lösung  wird  durch  einen 
irUgen  Zusatz  einer  Lösung  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden 
mrt'  schön  goldgelb  gefSrbt  Eben  so  der  trockene  Farbstoff, 
sFcher  sich  reichlich  darin  löst;  die  Lösung  nimmt  aber  eine 
'annrothe  Farbe  an.  Ein  gei'inger  Zusatz  Ton  Salissäure  macht 
t  Partie  der  (wässrigen}  Lösung  blasser,  ein  grösserer  Zusatz 
ifigt  den  goldgelben  Ton  hervor;  der  trockene  Farbstoff  wird 
»jgieich' gbldgeUy- güfUrbt,  eben  so  die  weingetstige  Löstihg,  aus 
llidlM  sich'  nach  Mingereth  Stehen  ein  goldgelber  oder  auch 
Realen  oringefarileiler  körniger  Ntedersctilbg  absetzt.  Ver^ 
Inntö  Sdiwefelsäure-  (1:3^)  Teriifilt  sieb  gc^en  die  wäasHge 


Lfisung  abslicb  der  Salzsäure,  docb  isl  die  Farbe  weniger  . 
gelb.  Der  Schwefelsäure  ähnlich  wirkt  eine  Alaunlösung,  die 
Farbe  wird  aber  nach  einigem  Stehen  tiefer.  Zinnchloridlösung 
bewirkt  schon  in  geringer  Menge  die  goldgelbe  Färbung.  Den 
Zinncblortd  ähnlich  witkt  Chloibaryniu;  Zinncblorürlüsung  wirkt 
wie  Alaunlösung.  Eisenchlorid  bringt  in  geringer  Menge  eioe 
gelblich-grüDc  Färbung  ohne  Niederschlag  hervor;  ähnlich  wiiit 
schwefelsaures  Eisenoxydul,  die  Färbung  ist  aber  lichter.  Ob 
diese  Farbenveränderungen  die  Entstehung  einer  cliemischeo  Ver- 
bindung bezeichnen,  oder  nur  einer  Wasserenlziehuog  tuzu- 
schreiben  sind  (wie  Rocbleder  meint,  der  diesen  SlolT,  wenD 
auch  nicht  als  FarhslolT,  früher  untersucht  hat),  wage  ich  rar- 
läufig  noch  nicht  zn  entscheiden.  Ich  habe  jedoch  Ursache  in 
verniulhen,  dass  Ersteres  der  Fall  sei.  da,  wie  mich  ein  Venucli 
gelehrt  hat,  Salzsäuregas  von  dem  trocknen  FarbstolT  absorbirt 
wird. 

Ohne  Wirkung  auf  den  Farhenton  zeigte  sich  ChlumalriuBi 
Chloramraonium,  schwefelsaure  Magnesia,  schwefelsaures  Nalran. 

Nieilerachläge  enUleken  in  der  weingeistigun  Lösung  durch 
Baryt-  und  Kalkwasser,  von  schöner,  tbeils  orange,  theils  gold* 
gelber  Farbe,  in  der  wässrigen  und  weingeistigen  Lösung  dmch 
basisches  und  neutrales  essigsaures  Bleioxyd.  Diese  Nieder- 
schläge sind  Ibeils  orange-,  tbeils  rein  chromgelh  gefärbt.  Schne- 
felsaures  Kupferoxyd  erzeugt  In  diesen  Lösungen  wenig  schöne 
olivenl'arbige  Niederschläge. 

Eine  wesentliche  Veränderung  scheint  der  reine  Farfi- 
stolT  durch  den  Sauerstolf  der  Luft  nicht  zu  erleiden.  Weno  et 
aber  bei  Gegenwart  von  kausliscbem  Ammoniak,  Kali  oder  Buft 
in  Wasser  gelöst  wird,  so  absorbirt  er  Sauerstolf  (0,0ä  Crm. 
absorbirlen  in  12  Stunden  0,5  CC,  in  48  Stunden  1  CC)  unter 
Bräunung.  Bei  gewöhnlicher  Tem|)eratur  scheint  die  Verände- 
rung, welche  er  hierdurch  erführt,  keine  sehr  tiefgeliende  Eo 
sein;  denn  eine  solche  Lösung,  welche  ich  über  Quecksilber  so 
lange  stehen  gelassen  halle,  bis  keine  Volumverminderung  der 
Luft  mehr  staltfand,  Tällte  Bleizuckerlösung  immer  noch  gelb; 
die  Farbe  des  Niederschlags  hatte  nur  einen  Stieb  ia's  Braune 
und  durch  Salzsäure  wurde  wenigstens  die  grüsste  Menge  dei 
Farbstoffs  in  scbün  goldgelben  Flocken  durch  geringes  Ein- 
dampfen  der  Fiüiisigkeit   abgeschieden.     Bei   gleichzeitige!-  Er- 
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winnung  scheint .  dagegen  eine  gfiniliche  Veränderung  Statt  zu 
filideD;  denn  eine  Lösung  in  Barytwasser,  welche  ich  bei  100* 
abgetonpft  hatte,  hinterliess  einen  schwarzbraunen,  in  Wasser 
«i(  gleicher  Farbe  löslichen  Röckstand,  dessen  Lösung  durch 
HeiiBsaig  schmutzigolive  gelallt  wurde. 

Salpetersäure  von  gewöhnlicher  Starke  ßrbte  den  trocknen 
FaiiistofT  im  ersten  Augenblick  goldgelb,  die  Farbe  ging  schnell 
ift  dunkel  Olive,  endlich  in  röthlich-braun  über.  Beim  Erwärmen 
Atwickelte  sich  salpetrige  Säure;  die  abgedampfte  Flössigkeit 
fieforte  Krystalle  von  Pikrinsäure  und  enthielt  Spuren  von 
Ueesäure. 

Der  Caramelgeruch ,  welchen  der  Stoff  beim  Erhitzen  bis 
2ar  Zersetzung  verbreitet,  legte  die  Vermuthung  nahe,  dass  er 
auch  wirklich  Zucker,  oder  einen  diesem  noch  näher  als  er  selbst 
verwandten  Körper,  enthalte.  Es  ist  mir  jedoch  bis  jetzt  noch 
nicht  gelungen,  diese  Vermuthung  durch  positive  Beweise  zur 
Gewiasheit  zu  erheben.  Der  folgende  Versuch  erhöht  aber,  in 
][Iebereinstimmung  mit  dem  Gerüche,  die  Wahrscheinlichkeit: 
Eine  Auflösung  des  Farbstoffs  in  Aetznatronlauge  wurde  mit 
Kupferoxydlösung  vermischt  und  zum  Kochen  erhitzt;  erst  nach 
Ungerem  Kochen  erfolgte  eine  geringe  Reduction.  Nachdem  der 
Farbstoff  aber  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gekobht  worden 
war,  erfolgte  auf  Zusatz  von  Aetznatron  und  Kupferlösung  beim 
Erhitzen  schnell  und  reichlich  die  Bildung  von  Kupferoxydul. 

Mit  destillirter  Schwefelsäure  kalt  zusammengerieben  bildet 
sich  eine  anfänglich  braungelbe,  später  dunkel  braunrothe  Lö- 
sung, wobei  keine  schweflige  Säure  frei  wird.  Beim  Erwärmen 
dieser  Lösung  bemerkt  man  die  Entwickelung  von  Ameisensäure, 
welche  später  von  schwefliger  Säure  begleitet  ist.  Wenn  die 
kalt  bereitete  Lösung  nach  ungefähr  einer  Stunde  mit  Wasser 
verdünnt  wird,  so  scheiden  sich  olivengrüne  Flocken  ab.  Wird 
die  Verdünnung  mit  Wasser  nach  Verlauf  einer  längeren  Zeit 
(12  Stunden)  vorgenommen,  so  lallt  ein  violetter  (persiofarbener) 
Niederschlag.  Die  über  dem  Niederschlag  stehende  Flüssigkeit 
ist  bräunlichgelb  gelarbt  und  hinterlässt,  nachdem  durch  kohlen- 
sauren Baryt  die  freie  Schwefelsäure  daraus  entfernt  ist ,  durch 
Abdampfen  eine  schwarzbraune  Flüssigkeit,  aus  der  sich  in 
Wasser  leicht  lösliche  Krystalle  absetzen. 
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Die  genauere  Unterftvchong  dieser,  so  wie  der  dor^  die 
EinwirkoDg  von  Alkalien  nad  (rodLeae  Destfllatm  aas  dem  FsA- 
Stoffe  entstehenden  ZerseUsungsprodakte,  die  jedenftlb  tfier  dit 
wahre  Constitution  desselben  Aufsdihise  zu  geben  am  Bestca 
geeignet  sein  durften,  muss  ich  einer  späteren  Arbeit  YoriNdialtei, 

Hier  will  ich  vorläufig  nur  bemerken,  dass  der  viol^ 
KLörper  keinen  Schwefel  noch  Schwefelsäure  enthält,  in  kocheo* 
dem  Weingeist,  wenig  in  Wasser,  reichlich  in  Ammoniak  mit  } 
gelblicher  Farbe  löslich  ist,  also  mit  einem  der  schon  bekanntes, 
durch  Entstehung  und  äusseres  Ansehen  damit  ^hnliclien»  Aid^ 
identisch  ist. 

Die  bis  jetzt  beschriebenen  Eigenschaften  des   Farbstoffs, 
so  wie  sein  Verhalten  gegen  Lösungsmitte)  u.  s.  w.  liessen  jkami  | 
einen  Zweifel  über  dessen  Identität  mit  der  im  Kraute  deri^Mto 
graveolens  zuerst  von  Weiss*)  entdeckten,  von  Bornträger**) 
näher  untersuchten  und  analysirten  und  später  von  Rochleder***) 
und  Hlasiwetz   auch  in   den  Kappern  nachgewiesenen  R^Un'   1 
säure  zu;  wäre  aber  ein  solcher  dennoch  möglich  gewesen,  so   ' 
würde    er    durch    die  Elementar  -  Analyse    vollständig   gehobeo 
worden  sein,  deren  Ergebnisse  folgende  waren: 

Krystaüwasaef'  0,784  der  lufttrocknen  Substanz  verlorea 
durch  mehrstündiges  Trocknen  bei  \W^  0,05J(  c==  6,63  p.  C* 

Elementanasaiimaiuetxiiiig  \). 

A.    Aus  Wasser  kryslaUisirter  Farbestoff, 

1)  0,2682  Substanz  bei  100»  getrocknet  lieferten 

Kohlensäure  0,504  =  0,1875  C 
Wasser        0,185  =  0,0150  H 

2)  0,2538 

Kohlensäure  0,472  =  0,129  C 
Wasser         0,125  =  0,014  H 


♦♦♦1 


*)  Pharm.  GentralMatt  1642.  S.  903. 
'•)  Dies.  Journ.  XXXIV.  337. 

')  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  LXXXII,  201  u.  dies.  Joura.  LVI,  %. 

+)  Die  Substanz  enthielt  0,5  p.  C.  ~  0,6  p.  C.  Asche,  welche  icli 
als  Kieselerde  nnd  Kalk  erkannte.  Diese  ist  jedesmal  in  Abrethnmig 
gebracht. 


Ftrbematerial  •»  GlUiuu  J^ 

3)  01,1867 

KohleDsäu^e  0,347  =  0,0946  C 
Wasser  0,093  =  0,0103  H 

In  100  Theilen  der  reinea  Substane  sind  daher  enibalten: 

L  IL  III.  Berechnet. 

Kohlenstoff  50,945    50,927    50,669  Q,'')    50,000 
Wasserstoflf  5,592      5,527      5,516  H  5,550 

Sauerstoff    43,463    43,546    43,815  Og        44,459 
100  Theile  Substanz  enthalten  Krystallwasser: 

Berechnet  »ach 
gefunden    CuHgOg  +  ftq» 
6,63  5;88 

Die  Abweichung  zwischen  dem  gefundenen  und  berechneten 
balte  kann  bei  der  grossen  Hygroscopicität  der  Substanz  nicht 
fremden. 

0.   Aus  Essigsäure  hrystalHsirter  Watftstoff. 

0p257  Substanz  lieferten 

Kohlensäure  0,506  =  0,138  C 
Wasser         0,114  =  0,0126  H 
Dies  giebt  für  100  TheUe: 

Gefunden**)  Berecbn. 
Kohlenstoff  53,696  C12    53,333 
Wasserstoff   4,903Ht       5,185 
Sauerstoff    41,401 0^     41,481 
Hieraas  geht  hervor,  dass  durch  die  Einwirkung  der  Essig- 
ure  der  Farbstoff  eine  Veränderung  erleidet,  indem  ein  Atom 
asser  abgesdüeden  wird.    Im  äussern  Ansehen  desselben  ist 
ese  Veränderung  nicht  wahrnehmbar. 

C.    Verbindung  mit  Bleioxyd. 

Born  träger  hat  ein  Bleisalz  dargestellt,  in  welchem  er 
r,02  p.  C.  Bleioxyd  fand  und  wofür  er  die  Formel  CnHeO« 
-  PbO  aufstellte.  Rochleder  hat  ein  Bleisabs  mit  44,62  p.  C. 
ieioxydgehalt  gefunden,    für  welches  er  die  Formel  (CitHgOg 


*)  €=»6.  H=l.  0—8. 

**)  Di«e  Analyse  ist  tod  dem  polyteohnisolMn  Sobiier  Fiatbf 
BifMirt  w«ir4f n. 
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+  PbO)  +  2  (C12H7O7  +  PbO)  annimmt    Ich  habe,  Uni|| 
eben  so   wie  Uochlcder  eine  weingeistige  Lösaiig(np, 
des   FarbstofTs   mit  einer  weingeistigen  Lösung  (80  p.  (L) 
Bleizucker  lallte,  ein  Bleisalz  mit  noeb  grösserem  Bleioifipyij 
erbalten.    Dasselbe  war,  feucbt,  von  schön  cbromgelbcr  Fi 
nach    dem  Trocknen    brüunlicbroth   und    bei   dessen 
balte  icb  einen  LIeberschuss  von  Bleizuckeriösung  zur 
I6sung  gomisclit. 

(),416  Grm.   dieser  Verbindung  enthielten  0,255 
in  1(K)  Tbeilen  also  61,3.    Ein  Salz  von  der  Zusammi 
(^islle^e  H'  2 PbO  wurde  59,59  p.  C.  Bleioxyd  enthalten 

Bei  den   olt  wicdcrbulten  Fällungen  der  Rutinsäi 
mit  Bleizuckeriösung  hatte  ich  bemerkt,  dass  anßnglidi  ki 
rin^erem    Zusatz    von    Bleizucker    orangefarbene   Niedendl 
entKlandcn,  die  erst  bei  weiterem  Zusatz  des  letztem  euMMi^ 
^{\\ho  Farbe  aunabnien.     Ich  schloss  daraus,  dass  hiefbä1M| 
bindun^'cn  von  verschiedener  Zusammensetzung  sich  bildetaiiij 
dass   die  orangefarbenen  einen  grosseren  Gehalt  an  RntiMlII 
entbulten  müssten.    Diese  Voraussetzung  fand  ich  bestiti(t,ii 
ich  einen  chromgelben  Niederscblag  mit  freier  Rutinsäunü 
Weingeist  zusammeurieb  und  dadurch  dessen  Farbe  sidmU 
in  Orange  umänderte.    Durch  Auswaschen  mit  kaltem  Wdqal 
wurde  die  überschössige  Rutinsäure  entfernt.    Durch  TndMi 
ging  die  Farbe  der  auf  die  zuletzt  angeführte  Art  erhihM 
Verbindung  in  eine  dunkel  braunrotbe,  fast  schwarze  über. 

0,167  Grm.  derselben  lieferten  0,06  Bleioxyd  =  36,527 p.t 

In  einem  andern  Vei*suche  erzeugte  ich  die  orangefarbflM 
Verbindung  dadurch,  dass  ich  zur  Rutinsäurelösung  nur  ent 
geringe  Menge  Bleizuckerlösung  mischte. 

0,177  lieferten  0,064  =  36,15  p.  C.  Bleioxyd. 
^         Auf  eine  dritte  Art  erhielt  ich  diese  Verbindung  dadurchf 
dass  ich  die  chromgelbe  mit  Wasser  anrührte,  dem   ich  einip 
Tropfen  .Essigsäure  zusetzte. 

0,390  lieferten  0,135  Bleioxyd  =  0,35  p.  C 

Versucht  man  für  diese  Verbindung  eine  Formel  aufzustellen^ 
80  giebt  eine  solche  nur  dann  einen  einfachen  und  wahrschein- 
lichen Aasdruck  der  Zusammensetzung  jener,  wenn  man  an- 
Bimmt,  dass  sie  Undung  von  Rutinsäure  mit  zweibasi- 

schem  iiatinsamn  i   sei,    was   ihrer  Entstehung   nach 
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hr  ^abrscbeiDlich  ist.  Eine  TerbinduDg  von  der  Formel 
fctiffaOg)  -f-  (CnH^Oß  +  2  PbO)  würde  35,1  p.  C.  Bleioxyd 
Anten. 

''  Pllr  meine  Ansicht  spricht,  wie  ich  glaube,  zunächst  die 
iMteAz  des  oben  angefahrten  zweiatomigen  Bleisalzes,  welches 
«reist,  dass  zwei  Atome  Wasser  der  Rutinsäure  vertreten 
tdea  durch  zwei  Atome  Bleioxyd.  Sodann  aber  auch  die  Yer- 
üedenheit  der  Bleisalze,  welche  Bornträger  undRochleder 
lallen  haben,  die  ihre  einfachste  Erklärung  darin  findet,  dass 
in  annimmt,  es  seien  bei  Darstellung  derselben  die  Nengen- 
rfaSltnisse  der  Rutinsäure  und  des  essigsauren  Bleioxyds  ?er- 
lifeden  gewesen.  In  der  That  lässt  sich  för  die  yon  Roch- 
dir  aufgestellte  Formel  [(CuHgOgPbO)  +  2  (CnH^O^PbO)] 
.teben  so  gut  die  (CuHgO«)  +  (CuH^O«  2PbO)  annehmen*). 
feMÜbe  Formel  durfte  auch  dem  Salze  Bornträger's  zu- 
rmmen  unter  der  Voraussetzung,  dass  es  einen  geringen  lieber- 
iniflr'ides  zweibasischen  Salzes  mechanisch  eingemengt  ent- 
Jten  habe.  Diese  Voraussetzung  wird  gerechtfertigt  erscheinen, 
mn  man  bedenkt ,  wie  schwierig  es  ist ,  constante  Bleioxyd- 
iibindungen  mit  einem  Körper  von  so  schwachen  chemischen 
jjjcinscbaften,  wie  die  Rutinsäure,  herrorzubringen. 

Die  Zusammensetzung  der  Rutinsäure  in  ihren  verschiedenen 
»ttaden  und  die  ihrer  Verbindungen  mit  Bleioxyd  wurde  dem- 
icb  durch  folgende  Formeln  dargestellt  werden: 

1)  Krystallisirte  Säure  GisHsOg  -f-  aq. 

2)  Bei  lOQo  getrocknet  CisHgOg 

3)  Aus  Essigsäure  krystallisirt  C12H7O7 

4)  Im  zweibasischen  Bleisalze  Ci2H6062PbO 

53  Rochleder's    und    Bornträger's    (?)    Bleisalz 

(CijHsOs)  +  (C,2H5062PbO) 
6)  Mein  zweites  Bleisalz  2(CnH808)  +  CCi2HfO«2PbO) 
Durch  die  vorliegende  Untersuchung  ist  die  Rutinsäure  in 
ler    Pflanze   aus  der  Familie   der   Papilionaceen   aufgefunden 


*)  Diese  Formel  wurde  in  100  Theilen  yoranssetzen: 

R'o  c  h  i  e  d  e  r  *s  Formel  daireeen : 
C  29,26  28,76      . 

H  2,83  2,95 

022,64  23,61 

PbO  45,27  44,69 


i 
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worden;    man  kennt  ialier  nun  drei  tod  *^»«?mdfr 
sebr  verscbiedcne  Pfhinzenfamilies,  in  denei  sie  TorkoaM, 
Name  entspricht  sonach  ihrem  Vorkommen  nicht  mdir,  nl 
Aenderung  desselben  isl  nicht  nur  darum,  sondern  auch  a 
Grunde  wünschenswerth,  wenn  nicht  Botbwendig,  weil  dl 
daüonsprodukt  des   ätherischen  Raulenöls  (CaprinsänR) 
Namen  fährt  und  in  den  neuern  chemischen  Werken  (U; 
SchJossh erger)  allein  aufgenommen  ist,  während  dorüt 
Ilcdc  stehenden  Ilutinsäurc  keine  Erwähnung  geschieht 
ungeachtet  wage  ich  es  nicht,   jetzt  schon  einen  ne« 
für  dieselbe  in  Vorschlag  zu  bringen,  weil  ich  glaube,  te||H| 
entsprechender  erst  dann   gegeben  werden   kann, 
wahre  Constitution  dieser  interessanten  Verbindung 
aufgeklärt  i^t.    Es  ist  überhaupt  wahrscheinlich,    dass 
iu  andern  Pflanzen  noch  aufgefunden  werden  wird,  dt  kl 91 
saiauicttsetiimg   sie   in   nahe  Beziehung   zu    vielen,  m 
ullgeukcinstou  StolTen  des  PQanzenreichs  und  deren  Cm 
Produkten  bringt.    Ich  will  nur  Einige  derselben  herToaill|| 
mir  gestatten:    Zunächst  sind  es  die  Kohlehydrate  in 
Simi  (Coliulose,    Starkemehl,    Gummi,   Zucker),  von  dcBBi* 
nur  dun*h  ein  Minus  von  Wasser  verschieden  ist.     Sodn  riÜ 
»ia  uatArlkh  in  einem  ähnlichen  Verhältnisse   zu  aUen  taüi- 
ihwHeB»    weictie  neben  Kohlenstoff  die  Elemente   des  ItaiV 
outhahen. 

Ich  erwähne  von  diesen  nur  das  Safflorgeib  CsiluOtb 
wvlelies  =  («isile^^e  +  CisH^Oj  (d.  i.  wasserfreier  ZuGka)it 
da»  MwriniiiH  CmllisOis ;  das  AHzarin  CjoHgOg ;  das  Pmpri^ 
UaaUeO»- 

Ferner  steht  sie  mit  der  Gerbsäure  der  Galläpfel  in  dAv 
Beiiehung  dadurch ,  dass  sie  der  Pyrogallussäure  CeH^Qi  ft 
lymer  I«.  Von  dem  MoHn  C,4H608  unterscheidet  sie  sich 
durck  die  Elemente  von  2C0;  denn  C|2H606  +  2CO=C||H|fli. 
Dia  €arth6m1n$äure,  CuHgOi ,  welche  mit  der  Kaffeegerbsin 
Rochleder*s  isomer  ist,  enthält  die  Elemente  der  RutinsM 
und  Buttersäure;  denn 

4  X  CjcHgOr  e=  C5eB[8202s  — 

4  X  CiiH.0    —  C48H2^0,4  - 

'S  Hg  O4   =  BiTl. 


FurJbemAlefial  ans  (Ihina-  ^i 

Dje  C«r|iilfiif4i4r(9  C!2gfl|40|4,  welche  der  Viridwsaiire  Roptr- 
Aer'9  polymer  ist,  enlt^ält  die  Elemeoite  der  Rutiosinre  und 
pfelsdure,  denn 

f'zeBfiOiß 

Aepfelsäure  =  C«  Hj  O4 
WeQD  von  im  Eiemti>i&f\  des  Chlorophylls 

Gi^sHgNOg 
die  Elemente  der  Ruti^isaure  .€12110  Og 
abgezogen  werden,  so  bleiben  C«  H3NO2, 
jb.  es  kann  das  Chlorophyll  unter  Aufnahme  yonl0O4~3HQ 
den  6CO2  +  NH4O  +  CizBsOg  =  Rulinsäure. 

Obgleich  für  alle  diese  ßeziehungen  bis  jetzt  pocb  tbat- 
ibliche  Beweise  mangeln,  so  glaube  ich  doch  nicht,  sie  mit 
illschweigen  übergehen  zu  sollen,  da  schon  mehr  als  ein  Mal 
r  theoretische  Nachweis  ähnlicher  Verhältnisse  Veranlassung 
geben  hat,  dass  die  Wissenschaft  auf  dem  Wege  des  Experi- 
BDts  mit  interessanten  Thatsachen  bereichert  worden  ist. 

Jaiwendbarkeit  der  ButinsSue  und  der  eUneiüuiilieii 

Gelbbeeren  in  der  FSrberei. 

Die  reine  Rutinsäure,  unter  Zusatz  von  Alaun  in  kochendem 
asser  gelöst,  färbt  sowohl  ungeheizten,  als  mit  Alaun  gebeizten 
ollenstoff  schön  schwefelgelfo. 

Mit  den  Gelbbeeren  wird^  theUs  von  einem  tüchtigen 
«ktischen  Färber,  theils  von  mir  selbst  Versuche  angestellt, 
id  diese  haben  ergeben,  dass  damit  auf  Wolle  und  Seide  ein 
igenehmes  Gelb  in  verschiedenen  Tönen  hergesteUt  werden 
lim.  Die  Stoffe  werden  am  zweckmässigsten  in  Alaun  gehetzt 
id  heiss  in  einer,  unter  Znsatz  von  ^aun  (auf  1  Pfund  Gelb- 
leren  2  Loth  Alaun)  bereiteten  Abkochung  ausgefärbt.  Dadufcb 
hält  man  ein  Citrongelb  mit  einem  Stich  in's  Grüne.  Durch 
iltes  Waschen  mit  Seife  kann  diese  Farbe  geschönt  werden; 
urch  heisses  Seifenwasser  verwandelt  sie  sich  in  Orange ,  wel- 
les  aber  durch  eine  Beimiscfhung  von  Braun  nicht  schön  er- 
;heint.  Durch  Erwärmen  in  ätzammoniakhaltigem  Wasser  da- 
igen  verlieft  die  Faii)e  ihren  grüpen  Ton  und  wird  feurig 
arch  eine  geringe  Beimischung  von  Roth.    Aetzkali  bräuat  die 


412  Berthelot:    Verbindmgen  fes  Gljcerins 

Farbe,  durch  Essig  verBchwiadet  die  Brännung  wieder.  Alle 
diese  Nittel  eatzieben  gleichzeitig  dem  gefärbten  Zeuge  etwis 
Farbstoff. 

Durch  wässrige  schweflige  Säure  wird  die  Farbe  auf  dem 
Zeuge  beim  Kochen  damit  langsam  gebleicht,  durch  Chlorkalk 
uoter  Zusatz  von  Säure  schneller. 

Auch  am  Lichte,  ohne  die  direkte  Einwirkung  der  Sonne, 
ist  ein  Yerschiessen  der  Farbe  sehr  bald  zu  bemerken. 

Aus  diesen  Versuchen  lässt  sich  schliessen,  dass  die  chine- 
sischen Gelbbeeren  als  Farbematerial  nichts  vor  den  uns  be- 
kannten voraus  haben,  es  sei  denn  den  grossen  Gehalt  an  Farb- 
stoff, der,  wie  ein  oben  angeführter  Versuch  nachweist,  jeden- 
falls zvnschen  20  und  25  p.  C.  derselben  beträgt*}. 


LXX. 

Ueber  die  Yerbindangen  des  Gljcering 

mit  8äaren. 

Von 
JierfAeiof  •      ^ 

(Cofwp^  rend.  XXXVI,  27.) 

Nach  den  Untersuchungen  ChevreuTs  ist  der  grössere 
Theil  der  von  ihm  geprüllen  natürlichen  Fette  iahig,  sich  durch 
die  Verseifung  in  Fettsäuren  und  Glycerin  zu  zerlegen  unter.  Auf- 
nahme der  Elemente  des  Wassers.  Ferner  wies  Chevreul 
zuerst  die  Analogie  zwischen  den  Fetten  und  Aethern  nach. 

Felo  uze  versuchte  den  umgekehrten  Weg,  das  GlyceriD 
also  von  Neuem  mit  Säuren  zu  verbinden,  in  derselben  Weise, 
wie  man  Alkohol  mit  diesen  Körpern  verbindeL  £r  stellte  durcb 
direkte  Vereinigung  die  sulfoglycerinsauren  und  phosphoglycerin- 


*}  Mit  dem  Kraut  der  Raute  angestellte  Färbeyersnche  haben  ginz- 
Keh  ungenügende  Resultate  gegeben. 


mit  8äHren.  41S 

^llren  Salze,  ähnlich  den  suifo-  und  phosphoweiusauren  Salzen*) 
dar;  ferner  verband  er  das  Glycerin  mit  Buttersaure'^'^},  welche 
Ton  allen  diesen  Sauren  am  leichtesten  zu  ätherisiren  ist. 

.  Das  But;rin,  das  einzige  von  den  neutralen  Fetten,  das  man 
ÜB  jetzt  wirklich  wieder  erzeugen  konnte,  wird  erhalten  >  indem 
man  auf  ein  Gemenge  von  Glycerin  und  Buttersäure  Schwefel* 
jiyr&  oder  Salzsäure  einwirken  lässt. 

Es  ist  mir  gelungen,  das  Glycerin  mit  andern  Säuren,  mit 
Esfligsäure,  Valeriansäure ,  Benzoesäure,  Fettsäure  etc.  zu  verbin- 
den» Die  Methode,  welche  diese  Verbindungen  liefert,  ist  mit 
^vjuiigen  Modi£cationen  die  zur  Aetherification  der  Fettsäuren  von 
Pelouze  und  Gelis  angewendete,  welche  das  Butyrin  geliefert 
liat.  Ich  mische  die  trockne  Säure  mit  syrupdickem  Glycerin, 
erhitie  das  Gemenge  auf  100^,  worauf  ich  einen  Strom  Salz- 
säore^Gas  einige  Stunden  lang  durchströmen  lasse,  während  die 
Temperatur  auf  100^  erhalten  wird  und  lasse  es  im  Gasstrom 
erkalten.  Darauf  überlasse  ich  das  Ganze  der  gewöhnlichen 
Temperatur  während  mehrerer  Stunden,  Tage,  ollt  mehrerer 
Wochen.  Ich  wiederhole  nöthigenfalls  die  Einwirkung  der  Salz- 
säure« Nach  Verlauf  küi*zerer  oder  längerer  Zeit  ist  die  Verbin- 
dung gebildet;  um  sie  zu  isoliren,  genügt  es,  das  Gemenge  mit 
kohlensaurem  Natron  zu  sättigen.  Man  reinigt  sie  durch  wie- 
(lerhoUes  Waschen  und  nach  den  gewöhnlichen  Verfahren. 

Die  genannten  Verbindungen  sind  ölartig,  wenig  oder  gar 
nicht  in  Wasser  löslich;  sie  sind  neutral  und  gehen  mit  kohlen- 
sauren Alkalien  unmittelbar  keine  Verbindung  ein.  Die  Alkalien 
greifen  sie  langsam  an  und  verseifen  sie,  wobei  die  Säure  und 
das  Glycerin  regenerirt  werden.  Man  kann  sie  auch  zersetzen, 
wenn  inan  ihre  alkoholische  Lösung  mit  Salzsäure  sättigt,  auf 
die  Weise,  wie  Rochleder  das  Glycerin  aus  dem  Ricinusöl 
gewann.  Man  erhält  nach  24  Stunden  den  Aether  der  ange- 
wendeten Säure  und  das  Glycerin.  Es  ist  hinreichend,  den 
Aether  mit  Wasser  zu  fallen  (ausgenommen  den  Essigäther)  und 
die  wässrige  Lösung  zu  verdampfen,  welche  das  Glycerin  liefert 
Es  enthält  noch  geringe  Mengen  freier  Säure,    von  denen  man 


*)  Später  stellte  Berzelias  die  Tartroglycerhis&aren  dar. 
*^3  Ueber  die  Batters&ore,  Peloaze  und  G^iis,  Amt.  de  ckkn.  ei 
de  pkife.  JT,  d.  Bitte. 
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«s  am  besten  durch  Einwirkung  kleiner  Qtiantilätea  Silberoird 
befreit;  man  setzl  darni  Wasser  bineii  mui  filtrirf.  Die  eonoen- 
trirle  Lüsung  giebt  reihes  6!jxerift  mit  allen  seinen  Ei^nschaflea. 
Auf  dies«  Weise  habe  ich  aus  den  gebildeten  Verbindungen  die 
Benzoesdure,  Va)eriansä«ve ,  Essigsäure  nnd  Fettsaitfe  wkdef 
dargestellt. 

Die  essigsaure  Verbindung  (Acetin)  ist  sahr  lAslich  i«  Wasrer, 
besitzt  einen  angenehmen  Geruch,  ähnlich  dem  des  EssigSlhers, 
aber  noch  dauernder.  Wird  sie  vorsichtig  der  fractionirteo  Be- 
stillation  unterworfen,  so  kann  sie  ohne  merkliebe  Zersetzong 
verllöchtrgt  werden.  Sie  behält  nach  dieser  Operalron  ihreir  Jn- 
genehmen  Geruch  und  erscheint  als  ein  durchsicbli^s  und  fert- 
lo<;es  Oel,  welches  wie  das  Giycerin  anfangs  einen  znckerarti^ 
spSter  pikanten  und  ätberarligcn  Gesclimock  zeigt.  Mil  CUof- 
wasserstoOigas  und  Alhobol  behafldelt  bildet  sich,  wie  Wr  iet 
Destillation,  EasigSther  und  Giycerin.  Wird  das  Gemenge  nt 
Essigsäure  und  Giycerin  bei  l'OO"  wieder  mit  Chlorwassei^ioffpi 
gesStligt,  so  bildet  sich  der  SiJrper  erst  nach  Verlauf  einer  Wtehft 
Mehrere  natürliche  Oele,  die  von  Chevreul  und  Andern  uMW^ 
sucht  sind,  besonders  der  Lebertran-,  geben  bei  der  Tersrifbng 
E^Migstfnr«  ■,  es  wäre  mi^glicb,  dass  das  Aeelin  unter  tfea  SUb* 
stönzen  dieser  Oele  sich  fertig  gebildet  vorfinde. 

Üie  Verbindung  mit  Valeriansäure  (Valerin)  bildet  steh 
leichter.  Sie  besitzt  einen  eigenthfimlichen ,  übrigens  ziemM 
schwachen  Geruch  wie  Aelher  und  Valeriansäure.  Dies  smd  i\t 
Eigenscliafteu  des  von  Chcvreitl  hcsciiriebenen  Phocenin's, efn4 
d«r  Substanzen  des  Dulphinöls,  das  sich  in  Phoceninsäure  odep 
Valeriansäure  und  Wjcerii»  zerlegt.  Die  Menge  des  Phocenim^ 
in  diesen  Üclen  kann  bis  auf  '/i  "^^  Vi  ihres  Gewichts  SleipSii 

Die  Verbindung  mit  Benzoesäure  (Bcnzoicifl)  bildet  sich  nad* 
einigen  Stunden.  Sie  ist  klebriger  als  die  beiden  Torhergehendtib 
Ihr  Geruch  ist  aromatisch  und  etwas  pFefTerartig. 

Die  Verbindung  mit  Fettsäure  (Sebin)  bildet  sich  in  grossef 
Menge  nach  24  Stunden.  Dies  ist  ei»  Beispiel  einer  neulraläl 
Verbindung  zwischen   einer   zweibasischcn  Säure  und   eijverrifi 

Die  vorstehenden  Verbindungen  sind  nicht  die  einzigeUi 
welche  das  Gljcerin  liefert.  Ich  habe  schon  einige  andere  er- 
Lallea  und  ich  hoffe  such  dahin  zu  gelangen,  die  wiobtigslen 
Giycerin- Verbindungen   das  Margarln  und  Stearin  davzuetsUsn. 
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LXXII. 

Ueher  die  Gäbrang:  der  CkronaaO'Fe- 

Von  ^ 

•F«  €fer§owne. 

(Cbwpl.  -fend:  XXXVf,  1*7.) 

Den  Fabrikanten  von  Cilronsaure  ist  es  schon  langst  bekannt, 
sa  stth-  der  cHronsaure  Kalk  nur  schwierig  unverändert  auF- 
jKahren  lässt ,  dass  er  sich  nach  einer  ^wissen  Zeit  zersetzt 
ui  dann  keine  Gitronsäure  mehr  liefert.  Maa  kannte,  jedoch 
»  Matnc  der  Zersetzungsprodnkte  nicht  und  begnügte-  sich  an- 
ineWneB,  der  cilronsaure  Kalk  habe  steh'  in  k<>hleasauren  um^ 
wandelt  Diese  Annahme,  welche  schon  wegen  der  Zusma* 
enietzung  der  Gitronsäure  wenig  wahrscheinlich  ist,  wird  durch 
er,  Beobachtung  von  Mölln  er  und  Nicki  es  über  die  freiwil- 
[ft  Z^i^setzung.  des  Weinsteins  noch  zweifelhafter. 

.  Wenn  man,  nachdem  der  geklarte  Gitroneosaft  mit  Kreide 
isattigt  worden  ist,  die  Flüssigkeit  in  einem  Gelass,  das  mit 
96P  Röhre  zum  Aufsammeln  'von  Gas  versehen  ist,,  kocht,  so 
jvyerht  n^an  nach  ein  oder  zwei  Tagen  bei  30-^-^^  eine  Qt^&- 
Iwickelung.,  wdche  bis  zur  vollständigen  Umwandluof  des  ci- 
ifisauren  Kalks  fortdauert. 

Wendet  man  statt  des  geklärlen  Saftes  rohen  an,  so  geht 
ft^:  Zersetzung  viel  rascher. 

Dasselbe  Verfahren  wiederholte  ich  mit  ganz  reiner  Gitrofr- 
i^e«  ifidi^m  ich  der  Lösung  des  citronsauren  Kalks  etwas  Bier- 
ff  zusetzte;  ^e  Zersetzung  erfolgte  viel  rascher,  al»  in  den 
r^i:  ersten  Versuchen* 

In.  alten  Fälbn.  sieht  man,  das&  der  citvonsaure  Kalk  all* 
iUieh  verschwindet,  die  Flüssigkeit  zeigt  den  unangenehmen 
iruch  der  Buttersauregabrung.  Das  entwiokelte  Gas  bestand 
imef  aus  einem  Gemenge  von  Kohlensiäure  und  Wasserstoff; 
b  Menge  des^  letztem  ist  von  Anfang  bi»  zu  Ende  veränderiiohi 

Die  Flüissigheit;  v^lühe  durch  die  C^ähriHie  erbatten  ^cti^ 
0r ,  giefbt  nach  dem'  Filtriren'  und-  Verdampfen  ein  weisses 
arzenförmige»  KidlMi^,    ohne  Atereiciieii  vwt)  Kiiysl 


Gakri 
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das   Ricli   in  Wasser   ohne  eine  besondere  Erscliemung  ziemlich 

[las  Salz  mit  reinem  snlpclersniiren  Silber  zersetzt  gisbl 
einen  reichlichen  weissen  riieilersuhlag,  welcher  Iioim  WMchefl 
mit  heiäsein  Wasser  Tasl  vollsläiidig  verschwindet.  Die  Torsicbtil' 
verdainpRen  Waschwüsser  liefern  schöne  nadeirörmige .  den  u- 
sigsauren  Silber  sehr  ühnliche  Krj'stallc. 

Der  beim  Wnschen  bleibende  Rückstand  und  das  hrfstaUi- 
sirte  Salz  wurden  nach  vollsländigem  Trocknen  über  Schwefel- 
säure getrennt  uatersucfal,  der  crslcre  gab  56,13  p-  C.  Sitbr, 
der  letztere  in  drei  Bcslimmungen  62.73,  62,60,  62,86  p.  C. 
Silber.  Wie  man  sieht,  nähert  sich  das  erstem  Salz  in  seiner 
ZnsamniensetKimg  dem  bultci^aurcn,  das  zweite  dem  essig^iorcn 
Silber.  Das  bultersaiire  Silber  giebt  iit  runden  Zahlen  54  p.  C, 
das  essigsaure  64  p.  C.  Silber.  Es  scheinen  demnach  die  beideti 
Sähe  Gemenge  von  bultcrsanrem  mit  etwas  essigsaurem,  xni 
essigsaurem  mit  etwas  butlersaurem  Silber  zu  sein,  öm  i»d(-< 
zuweisen,  dass  ich  es  nicht  mit  (Sulleressig säure}  Metacelonsünrt 
zu  tbun  hätte,  welche  Nickles  bei  der  Gährung  des  Weinsteins 
gel'iirtden,  suchte  ich  diese  zwei  Säuren  tu  Irebaen  nnd  znar 
durch  fractionirte  Destillation. 

Eine  grosse  Menge  durch  Gabning  zei-selzten  cttroninmi 
Kalks  Terwandcllo  ich  durch  iIo|i|)elte  Zersetzung  mittelst  koUes* 
sauren  Natrons  in  Natrunsalz.  Die  LOsung  gab  nach  dem  Vo* 
damproii  eine  reichliche  und  schOne  Kryslaliisalion  von  «eng- 
saurem  Natron.  Die  Mutterlaugen  gaben  nach  .«iner  letzten  Cöd- 
cenlratiou  eine  verwüiieiie  ürjstallmassu  von  feltigem  Anachen, 
die  sich  mit  kaltem  Wasser  schwierig  benetzte. 

Diese  Masse  mit  syrnpartiger  Phosphorsäurc  behandelt  trennle 
sich  bald  in  zwei  Schichten.  Die  obere,  von  Ölartigem  Anseben, 
ist  einer  flüchtigen  Fettsäure  sehr  ähnliih  und  besilzl  den  Ge- 
ruch wie  ein  Gemenge  von  Essigsäure  und  Buttersäure.  Wird 
diese  Flüssigkeit  dnstiÜirt,  so  beginnt  sie  bei  1iO°  zu  sieden, 
der  Siedepunkt  steigt  allmählich  bis  160'',  wo  er  dann  fast  sta* 
lioDür  hleibl.  Das  bei  150°  erhaltene  Produkt  besitzt  den  pi- 
kanten und  siechenden  Geruch  der  Essigsäure,  nährend  das  ba 
IW  übergegangene  Destillat  ganz  den  Geruch  der  Bultersäare 
hat;  es  löst  sich  wie  diese  in  Wasser  und  der  lieben 
scbwimmt  auf  der  Oberfläche  der  VKässrigdQ  Losung. 


'  Bultersäare  1 

Ueberscbuss  | 


Gersonne:    Gährnng  der  Gitronsänre.  417 

Die  Lösang  dieser  Säure  wurde  mit  Ammoniak  gesättigt  und 
dann  mit  salpetersaurem  Silber  gefallt;  es  entstand  ein  weisses 
flockiges  Salz,  welches,  gewaschen  und  über  Schwefelsäure  ge- 
trocknet, bei  der  Analyse  54,76  —  55,105  p.  C.  Silber  gab, 
Zahlen,  welche  mit  den  aus  buttersaurem  Silber  berechneten 
vollkommen  übereinstimmen.  Die  physikalischen  Eigenschaften 
dieser  Säure,  eben  so  wie  die  Bestimmung  des  Silbers,  charak- 
terisiren  die  Buttersäure  in  genügender  Weise;  die  Elementar- 
Analyse  bestätigte  die  Thatsache*}. 

Der  citronsanre  Kalk  wandelt  sich  also  durch  eine  wirkliche 
Gfthmng  um  in  Essigsäure^  Buliersäure^  Kohlensäure  und 
Wasserstoffe  wie  folgende  Gleichung  zeigt: 

^(CijHsOii,  3H0)  +  4H0  =  3(C4H404)  +  2(C8H804) 

+  2OCO2+8H. 

Die  beständige  Gegenwart  des  Wasserstoffs  in  den  Zer- 
»etzungsprodukten  der  Citronsäure  lässt  jedoch  die  Annahme  zu, 
dass  sich  zu  Anfang  Milchsäure  bildet,  nach  der  folgenden 
Glisichung : 

^(CAOh,  3H0)  +  4H0  =  3(C4H404)  +  4(CeH60e) 

+  I2CO2, 

lAid  dass  die  Milchsäure  sich  in  Butlersäure,    Kohlensäure  und 
Wasserstoff  zersetzt, 

4(C6HeOe)  =  2(C8H804)  +  8CO2  +  8H. 


*)  0,41  Grm.  Silbersalz  gaben  0,364  CO2  =  24,19  C. 
0,713  „  „  „      0,634    „     «5^4,25  C. 

0,244  HO    »    3,80  H. 
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LXXIIL 

Ueber  die  Zasammensetziing  der  Bfilch. 

Von 
Vemds  und  AMfreS  Wec^pnerH. 

(Xompt.  rend.  XXXVIy  187.) 

Vergleicht  man  die  bis  jetzt  veröffendichten  Analysen  der 
Milch  ?on  Frauen,  Kähen  etc.,  so  findet  man  i&  ikren  Resultaten 
keine  Uebereinstimmung.  Die  Abweichungen  sind  ron  der  Art, 
dass  man  sie  insgesammt  dem  Verfahren  der  Analyse  loachreibeii 
muss.  Wir  haben  unsere  Analysen  nach  einer  Methode  ausge- 
führt, die  sich  für  gesunde  und  kranke  Milch,  für  die  von  iPraaen 
und  der  wichtigsten  Hausthiere  anwenden  lässt 

Man  theilt  ungefähr  60  Grm.  Milch  in  zwei  gleiche  Tfaeile« 
Die  eine  Hälfte  wird  bei  einer  Temperatur,  die  60 — ^ßP  nicbt 
übersteigen  darf,  zur  Trockne  verdampft  und  der  Rückstand  ge- 
wogen. Die  Gewicbts-Differenz  ergiebt  die  Menge  des  Wassers; 
das  Gewicht  des  Rückstandes  die  Menge  der  festen  Substanzen. 
Den  Rückstand  behandelt  man  mit  Aether,  um  die  Menge  dei 
Fettes  zu  erhalten ;  durch  Einäscherung  isolirt  man  hierauf  di» 
Salze.  Die  zweite  Hälfte  von  30  Grm.  dient  zur  Bestinnum 
des  Zuckers.  Zu  dem  Zwecke  coagulirt  man  sie  mit  etwas  Lab 
und  Essigsäure,  filtrirt  und  bestimmt  nun  im  Ftltrat  den  Zucker 
mittelst  des  Saccharimeters.  Der  Grad  der  Ablenkung  des  pola- 
risirten  Lichtstrahls  giebt  mittelst  einer  Tabelle  genau  die  Menge 
des  Milchzuckers.  Die  Menge  des  Caseins  ergiebt  sich  ans  der 
Gewichts -Differenz  zwischen  dem  Gesammtgewicht  der  festen 
Substanzen  und  der  Summe  der  direkt  bestimmten.  Bei  dieser 
ßestimmungsweise  des  Caseins  sind  die  Schwierigkeiten  ver- 
mieden, welche  eine  direkte  Ausziehung  veranlasst.  Es  bleibt 
allerdings  mit  den  ExtracHtstoffen  verbunden,  deren  unbe- 
stimmte Natur  aber  auf  die  Genauigkeit  der  Resultate  keinen 
Einfluss  hat. 

i.  TheiL  Von  den  zahlreichen  Beobachtungen,  die  wir 
gesammelt  hatten,  benutzten  wir  89  vollkommen  übereinstim-* 
mende,  um  die  physiologische  Zusammensetzung  der  Milch  fett- 
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Qistellen.    Wir  haben  die  Milch  nach  dem  Alter  der  Säugenden  von 

15  bis  45  Jahren  analysirt;  femer  nach  der  Dauer  (%e  du  kUQ 

ier  Klohahsonderung  von  1  bis  zu  15  Tagen  (Tag  für  Tag)  und 

Ycm  i  bis  zu  24  Monaten.    Wir  haben  die  Einflüsse  untersucht, 

iralche  die  Constitution  etc.  bedingt. 

Die  Milch  der  Frauen  giebt  im  Normalzustände  in  1000  Grm-. : 

Wasser  889,08 

Feste  Substanzen  110,92 

Zucker  43,64 
Caseln  und  ExtractivstofTe    39,24 

Butter  26,66 

Salze  1,38 

Das  spec.  Gew.  ist  1,03267 

Die  Substanzen  sind  nach  der  Menge ,  in  der  sie  vorkom- 
Bän,  geordnet.  Im  Allgemeinen  bewirkt  das  Alter  der  Säugenden 
keine  merkliche  Veränderung  der  Dichtigkeit,  der  Menge  des 
^hfisers  und  der  festen  Substanzen;  ein  wirklicher  Unterschied 
loiet  nur  in  den  äussersten  Grenzen  des  Alters  statt. 

Die  Milch  der  Säugenden  von  15  bis  zu  20  Jahren  enthält 
iwfar  feste  Substanz  als  die  der  Säugenden  von  35  bis  40 
Muren«  Im  Colostrum  ist  die  Menge  der  Butter  bedeutend  yer- 
inehrt  Die  Zusammensetzung  der  Milch  bei  schwacher  Con- 
atitution  weicht  kaum  Ton  der  normalen  ab;  bei  starker  hin- 
gegen vermindert  sich  die  Menge  der  festen  Substanzen.  Die 
Milch  von  erstgebärenden  Müttern  nähert  sich  mehr  dem  physio- 
bgischen  Mittel,  als  die  derjenigen,  welche  mehrmals  geboren 
haben.  Gegen  das  Ende  der  Schwangerschaft  yermehren  sich 
die  festen  Substanzen,  zu  Anfang  aber  ändert  sich  die  Milch  in 
ihrer  Zusammensetzung  nicht.  Während  der  Regel  vermindert 
»ich  das  spec.  Gewicht,  Wasser  und  Zucker,  wogegen  die  Menge 
der  festen  Substanzen  znnimmt,  vorzugsweise  des  Caseins;  die 
üikh  der  dunkelhaarigen  Frauen  übertrifft  die  der  blondhaarigen. 
Bei  schlechter  Ernährung  geht  zu  viel  Wasser  in  die  Milch  über, 
iiSbrend  hauptsächlich  Fett  und  Gasein  abnehmen.  Uebermaass 
roB  Fett  oder  Caseln  zeigt  sich  immer  bei  einem  schlechten 
Besundheitszustande  der  Säuglinge.  Der  erste  und  zweite  Zug 
Beigt  bei  den  Frauen  nicht  die  Verschiedenheiten,  welche  man 
bei  Kühen,  Ziegen  etc.  gefunden  hat.  Es  giebt  indess  auch 
nraueii>  in  deren  MSch  beständig  ein  Ueberschuss  von  Fett  oder 
lüiteln  existirt 
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2.  TheiL    Der  zweite  Theil  unserer  Arbeit  war  der  Unla^ 
suchang  der  Milch  im  Zustande  der  Krankheit    gewidmet    ft 
ist  auf  46  Krankheitsfälle  basirt,    nämlich  auf  19  acute  und  od 
27  chronische  Fälle.    Wir  haben  diese  beiden  Arten  von  Krank- 
heiten immer  getrennt,  da  sie,  wenigstens  hinsichtÜGh  ihres  Eia^ 
flusses  auf  die  chemische  Zusammensetzung  der  Milch  einen  be-  |li 
qierkenswerthen  Gegensatz  zeigen.    In  acuten  wie  in  chronischeo 
Krankheiten  vermindert  sich  das  Wasser  und  yermebren  sich  die 
festen  Substanzen.    In  erstem  aber  nimmt  der  Zucker  hedeoteod 
ab;    die   drei   andern    Substanzen    nehmen   zu    in    wachsender 
Progression    von    den   Salzen    und    dem  Fett   bis   zum  Casein, 
welches  allein  fast  den  ganzen  durch  Zucker  rerursachten  Ver- 
lust ersetzt.     In   den  chronischen  Krankheiten  steigt  die  Menge 
des  Fetts  und  der  Salze,    der  Zucker  bleibt  unverändert,   das 
Gaseln  vermindert  sich.  In  den  erstem  also  nimmt  ein  Element 
der  Respiration  ab ,  dagegen  vermehrt  sich  ein  Element  der  Er- 
nährung, in  den  letztern  erfolgt  umgekehrt  Verlust  an  nährenden 
Stoffen  und  ist  Ueberschuss  an  Athmungsstoff  da.     Sollten  diese 
letztem  Veränderungen  in  chronischen  Krankheiten  etwa  das 
empfänglicher  machen  für  die  organischen  Mängel  und 
der  Mutter? 

Die  Zusammensetzung  war: 

In  acuten    In  chronischen 
Krankheiten : 

Wasser 

Feste  Substanzen 

Zucker 

Caseni  u.  Extractivstoffe 

ßutter 

Salze 

Dichtigkeit 

Als  besonders  wichtige  Resultate  bemerken  wir,  dass  bä 
Tuberculose  der  Lungen  ohne  Diarrhoe  oder  Abmagerung  wenig 
merkliche  Veränderungen  eintreten.  Im  entgegengesetzten  Falle 
wird  das  Gewicht  der  festen  Substanzen  bedeutend  vermindert 
und  der  ganze  Verlust  erstreckt  sich  auf  das  Fett.  In  der  Sy- 
philis nimmt  die  Dichtigkeit  ausserordentlich  zu,  das  Fett  ver- 
ringert sich  und  die  Salze  nehmen  ausser  Vertiältniss  zu.  Wie  beim 
Blute  und  beim  Harn  sind  die  Elemente  der  Milch  nicht  von 
einander  abhängig.   Jedes  Element  scheint  daher  eine  bestinunto 


884,91 

885,80 

115,09 

114,50 

33,10 

43,37 

50,40 

37,06 

29,86 

32,57 

1,73 

1,50 

1,03120 

1,03147 
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[SusteDi  zu  besitzen,  welche  von  speciellen  Einflössen  abhängig 
'  hl.  Es  giebt  kein  gesetzmässiges  und  constantes  Yerhäilniss  in 
lirer  Entwicklung  und  bis  jetzt  giebt  weder  die  Untersuchung 
der  Dichtigkeit,  noch  der  Butter  oder  jedes  andern  einzelnen 
Stoffs  eine  klare  Vorstellung  von  dem,  was  man  die  Güte  der 
Milch  nennt.  Diese  kann  nur  durch  die  vollständige  Analyse 
gefunden  werden. 


LXXIV. 

Ueber  eine  neue  Reihe  organischer  Körper, 

welche  Metalle  enthalten. 

Von 
JB*  WirankM€»nd. 

(Phil.  Magaz.  Vol.  V,  p.  159.) 

Unter  dem   obigen  Titel  beschrieb  ich  vor  mehr  als  drei 
'  Jahren^)  einige  vorläuGge  Versuche,  welche  die  Existenz  gewisser 
organischer  Verbindungen  beweisen,  die  dem  Kakodyl  sehr  ähnlich 
und  und,  wie  dieses,  ein  Metall  oder  in  einigen  Fällen  Phosphor 
in  Verbindung  mit  den  Gruppen  C2H3,  C4H5,  CeH7  u.  s.  w.  ent- 
halten.   Ich  stellte  die  Zusammensetzung  und  Eigenschaften  des 
Zinkmethyls,   ZnC2H3,   und  Zinkäthyls,   ZnC4H5,  fest,  gab  Me- 
thoden an,  die  entsprechenden  Verbindungen  von  Zinn,  Arsenik 
und  Phosphor  durch  Einwirkung  auf  die  Jodide  der  Alkoholra- 
dicale  zu  erhalten  und  sprach  die  Ansicht  aus,  dass  wegen  der 
Aehnlicbkeit  des  Verhaltens  mit  Wasserstoff  die  Gruppen  CnHn-|-l 
die  meisten,  wenn  nicht  alle,  der  in  nachstehender  Tabelle  auf- 
gefäbrten  Verbindungen   zu  bilden  im  Stande  sein  würden,  von 
denen  die  mit  *  bezeichneten  schon  bekannt  sind. 


*)  Ann.  d.  Ghem.  n.  Pharm.  LXXI,  p.  213. 
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NiNieriicb  haben  Löwi^g  and  SchweitaerO  das Sübäthyl 
largestellt  und  die  Bildung  des  Stibäthyls,  Stibamyls  und  des 
lism&lhyls  und  Phosphoräthyls  so  wie  der  entsprechenden  Me- 
hyl-  und  Anylverbindungen  in  Aussicht  gestellt. 

Ich  habe  meine  Untersuchungen  fortgesetzt  und  habe  die 
Reihe  um  einige  neue  Glieder  vermehrt,  deren  Kenntniss  ich 
nach  und  nach  mittheilen  werde. 

Die  Mittel,  deren  ich  mich  zur  Bildung  dieser  Verbindungen 
bediente,  sind  Wärme  und  Licht;  manchmal  können  beide, 
manehmal  nur  eins  Anwendung  finden.  Wo  Wärme  angewendet 
wurde,  da  schloss  ich  die  Substanzen  in  luftleere  12  Zoll  lange 
Ood  %—i-  Zoll  weite  Glasröhren  ein,  deren  Glasstarke  ungefähr 
Ys  Zoll  betrug  und  tauchte  sie  zur  Hälfte  in  ein  Oelbad.  Wo 
Licht  Anwendung  fand,  wurden  die  Substanzen  in  ähnliche  Röhren 
iingescblosseD,  die  sich  nahe  beim  Focus  eines  18-zölligen  pa- 
'abolischen  Brennspiegels  befanden,  entweder  isolirt,  oder  von 
liner  Lösung  von  Kupfervitriol  umgeben. 

Wirkung  des  Zinns  auf  Aethyljodid,  Werden  Zinn  und 
odätber  der  Einwirkung  des  Lichts  oder  der  Wärme  ausgesetzt, 
o  tost  sich  das  Zinn  allmählfg  auf  und  die  Lösung  erstarrt 
u  einer  Masse  fast  farbloser  Erystalle.  Das  blosse  diffuse  Tages- 
idit  ist  diese  Umwandlung  zu  bewirken  im  Stande,  aber  es  ge- 
hören mehrere  Wochen  oder  Monate  dazu,  im  Brennpunkt  d^s 
Irennspiegels  dagegen  geht  sie  in  wenigen  sonnenhellen  Tagen 
or  sich.  Bei  Anwendung  von  Wärme  findet  die  Zersetzung  bei 
180®  C.  statt  und  man  muss,  um  Explosionen  zu  vermeiden,  die 
Mbren  nur  %  Zoll  weit  nehmen  und  sie  nur  zu  Y4  anfallen. 
}er  ausgezogene  Theil  der  Röhre  wird  nach  vollendeter  Ein- 
virkung  unter  schwefelkaliumhaltigem  Wasser  abgebrochen  und 
inter  einem  GefSss ,  ""mit  derselben  Flüssigkeit  angefüllt ,  wobei 
nan  die  Gase  autßngt,  das  krystailisirte  Produkt  aus  der  Röhre 
mtfemt,  ein  wenig  erhitzt,  um  den  Ueberschuss  des  Aethyljodids 
m.  entfernen  und  in  Alkohol  gelöst,  wobei  es  nur  ein  wenig 
•othes  Jodzinn  ungelöst  zurucklässt.  Im  Yacuo  verdunstet  setzt 
lie  alkoholische  Lösung  eine  reichliche  Menge  Krystallnadeln  ab, 
lie  nach  Waschen  mit  verdünntem  Alkohol,    Trocknen  zwichen 
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Fliesspapier  und  über  Schwefelsäure  folgeudes  analjtisde  Re- 
sultat lieferten: 


Atomgew. 

Berechn. 

Gefunden. 

C 

£t*          V*           4«           V* 

C4      24 

11,18 

— 

11,21    11,19    11,18     - 

H5        5 

2,33 

— 

2i32     2,35      2,33     - 

Sn      58,82 

27,40 

27,18 

27,12 

J      126,84 

59,09 

59,21 

—       —                58,76 

Das  Verfahren  bei  der  Analyse  war: 

1)  1,6806  Grm.  wurden  mit  wässrigem  Ammoniak  behan- 
delt, wobei  sich  Jodammonium  und  Stannätbyloxyd  bildete,  wel- 
ches, als  unlöslich  in  Ammoniak,  auf  dem  Filter  gesammelt  und 
bei  100<^  C.  getrocknet  0,7263  Grm.  wog  und  mit  Salpetersäure 
zersetzt  0,5811  Grm.  Zinnoxyd  gab.  Die  mit  Salpetersäure  im 
Ueberschuss  versetzte  Lösung  des  Jodammoniums  lieferte  1,8418 
Grm.  Jodsilber. 

2)  1,4254  Grm. ,  mit  Kupferoxyd  verbrannt ,  gaben  0,58&8 
Grm^  C  und  0,2975  Grm.  H. 

3)  1,2209  Grm.,  mit  Kupferoxyd  verbrannt,  gaben  0,5008 
Grm.  C  und  0,2580  Grm.  H. 

4)  0,9113  Grm.,  mit  Kupferoxyd  verbrannt,  gaben  0,3735 
Grm.  C  und  0,1908  Grm.  U. 

5)  2,098  Grm.,  wie  in  1  behandelt,  gaben  0,9218  Grm. 
Stannäthyloxyd   und   daraus  0,7239  Zinn   und  2,2883  JodsiJber. 

Ich  nenne  die  Verbindung  Siannä'ihyijodid,  Sie  krystalli- 
sirt  in  langen  durchsichtigen,  schwach  strohgelben  rechtwinkligen 
Prismen,  ist  sehr  löslich  in  Aether  und  siedendem  Alkohol,  we- 
niger in  Wasser  und  kaltem  Alkohol;  die  wässrige  Lösung 
zersetzt  sich  beim  Kochen,  indem  sich  Stannäthyloxyd  aus- 
scheidet. Sie  schmilzt  bei  42^  C.  und  siedet  bei  240^  C,  wobei 
sie  sich  theilweis  zersetzt.  Sie  riecht  eigenthümlich  stechend, 
ähnlich  wie  ätherisches  Senfol,  und  reizt  stark  die  Schleimhäute 
von  Augen  und  Nase ,  obwohl  sie  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
kaum  flüchtig  genannt  werden  kann. 

Stannäthyloxyd  bildet  sich  bei  der  Behandlung  des  Jodids 
mit  Alkalien.    Im  Ueberschuss    von  Kali    und  Natron    löst   es 
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«hdi,  in  Aininoniak  ist  es  unlöslich.    Das  auf  die  letzte  Art  be* 
«eitete  Oxyd  hat  folgende  Zusammensetzung: 

Atomgew.  Berechn.         Gefunden. 

C4  24      25,05  25,09  —  — 

Es  5        5,22  5,18  —  — 

Sn  58,82  61,39  —  62,25  61,73 

0  8        8,34  —  —  — 

nieraus  ergiebt  sich,  dass,  wenn  Stannäthyloxyd  aus  Stann* 
.äthyljodid  entsieht,    letzteres  44,64  p.  C.  Oxyd  liefern   muss, 
Analyse  1  und  5  des  Jodids  gaben  43,22  und  43,93  p.  C.    Die 
Analysen  entsprechen  sehr  gut  der  Berechnung,    wenn  man  er- 
wägt, dass  das  Oxyd  nicht  absolut  unlöslich  in  Ammoniak  ist. 

Die  Eigenschaften  des  Stannäthyloxyds  sind  folgende:  ein 
milchweisses  amorphes  Pulver,  ähnlich  dem.  Zinnoxyd,  von 
schwach  ätherischem  Geruch  und  bitterm  Geschmack,  unlöslich 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  leicht  löslich  in  Säuren  und 
fixen  Alkalien;  bildet  meist  schwer  krystailisirende  Salze,  von 
denen  die  mit  starken  Säuren  sauer  reagircn.  Das  Salpetersäure 
Salz  verpufTt  bei  120^  C.  Gegen  Reagentien  verhalten  sich  die 
Stannätbyloxydsalze  den  Zinnoxydsalzen  so  ähnlich,  dass  sie 
schwer  von  einander  zu  unterscheiden  sind. 

Siannäthylsulphuret,  Wenn  Schwefelwasserstoff  durch  eine 
sanre  Lösung  eines  Stannäthyloxydsalzes  geleitet  wird,  so  scheidet 
sich  ein  rahmfarbiger  Körper  aus,  der  unlöslich  in  verdünnten 
Sauren  und  Ammoniak  ist,  aber  löslich  in  concentrirter  Salz- 
8iDre,  fixen  Alkalien  und  Schwefelalkalien,  aus  letztern  beiden 
scheidet  er  sich  bei  Zusatz  von  Säure  unverändert  aus.  Ich 
habe  ihn  nicht  analysirt,  aber  es  ist  wohl  keinem  Zweifel  unter- 
worfen, dass  er  aus  C4ll5SnS  besteht.  Er  riecht  stechend  und 
sehr  ekelhaft  wie  verwesender  Meerrettig,  schmilzt  beim  Erhitzen 
wobei  er  schäumt  und  Dämpfe  von  unerträglichem  Geruch  aus- 
stösst.  Mit  Salpetersäure  zersetzt  er  sich  unter  Bildung  von 
Zinnoxyd. 

Slannäthykhlorid  bildet  sich  am  besten,  wenn  das  Oxyd 
in  verdünnter  Salzsäure  gelöst  wird.  Es  krystallisirt  beim  Ver- 
dampfen  im  luftleeren  Raum  in  langen  farblosen  Nadeln,    iso- 


r 
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morpli  mit  dem  Jodiii,  den  es  auch  sehr  in  allea  Eigenficbaflu 
ähnelt,  nur  isl  ea  Oücliliger  und  dahei'  von  inteBsiverem  GeniA. 
Slannäiht/llum.  Tauchl  man  einen  Zinkslreiren  in  die 
Lösung  eines  Stanuälhylsalieg ,  z.  B.  des  Chlorids ,  so  beileclil 
sich,  namentlich  bei  massigem  Erwärmen,  der  Streiren  scboell 
mit  schweren  gelben  ölartigen  Tropfen,  die  sich  nachher  im 
Boden  des  (iefasses  ansammeln.  Das  gelbe  Oel  wnrde  mit  dvr 
Pipette  herausgenommen,  mit  viel  kaltem  Wasser  gewaschen,  Uta 
ChlorcalciuDi  getrocknet  und  dann  analysirt.  Es  gab  Tolgende 
ResaJtale: 

Atomgen.      Berechnet.       Gefunden. ' 
C4  24  27,32  26,95 

Hi  5  5,69  5,5  t 

Sn  58.82         66,99 

0,3150  Crm.   mit  Kupferoxyd   und   im  Sauerstodslrom  ver- 
brannt gaben  0,3498  C  und  0,1757  H. 

Die  gehindene  stimmt  mit  der  berechneten  Zusammensetzung 
SD  gut  als  man  es  von  einem  KOrper  verlangen  kann,  der  sich 
schwer  durch  Wasser  reinigen  lässt  und  weder  kryslallisirt  nodi 
sich  untersetzt  destilliren  lässt.  Das  StannSlhylium  bildet  b« 
gewöhnlicher  Temperatur  eine  dicke,  schwere,  ölartige  Flüssig- 
keit von  gelber  oder  bräunlich  gelber  Farbe,  heftig  stccheDden 
Geruch,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether 
siedet  bei  150*'  G,  wobei  sich  Zinn  absetzt  und  eioe  farblois 
Flüssigkeit  abdestillirt,  die  vielleicht  ein  Uiätbyl  SnCC4Hg]t  isL 
An  der  Luft  ändert  sich  das  Slaiinälhylium  schneit  in  Oxyd  ran, 
mit  den  Halotden  verbindet  ea  sich  unmittelbar.  Das  Bromid, 
erhallen  durch  Vermischung  alkoholischer  Lösungen  von  Broa 
und  Slannätliylium,  bildet  beim  freiwilligen  Verdunsten  langt 
weisse  Nadeln,  die  dem  Chlorid  sehr  ähnlich  sind  und  bei  60 
Analyse  die  Zusammensetzung  C4HsSnBr  lieferleo:  0,973  Gt» 
mit  Kupreroxyd  verbrannt  gaben  0,5108  Grin.  C  und  0,' 
Grm.  H. 

Alolhgew.      Berechnet.       Gefunden. 
C,  24  14.30  14,32 

Bs  &  2,98  2,95 

58,82         35,05 
80,00         47,67 
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f  •  '    Vni4rsuehimg  der  Qäae.  Die  über  fichwefeUKaliumhaltigein 
fWaftaer  12  Stunden  lang  aufbewahrten  Gase ,  die  sieb  bei  Ein«- 
Wirkung  des  Zinns  auf  Aetbyljodid  gebildet  hatten ,  lieferten  bei 
49r  Untersuchung  folgendes  Ergebniss: 
.  Gewicht  des  mit  Gas  gefüllten  Gefasses  35,4712  Grm. 

',  Temperatur  des  Zimmers  20,8^  C. 

Barometerstand  761,2  Mm. 

Innere  Höhe  der  Quecksilbersäule  15,2  Hm. 

<  Temperatur  im  Gebäus  der  Waage  22,6<^  C. 

Gvwicht  des  mit  trockner  Luft  gefüllten  Gefasses  35,4703  Grm. 

Temperatur  im  Gehäuse  der  Waage  22,8<^  C. 

Cäpacitat  des  Gefasses  140,5  CG. 

Daraus  berechnet  sich  das  spec.  Gewicht  =  1,0384. 
Die  Untersuchung  des  Gasrestes  im  Eudiometer  ergab: 

<.       H      »f    „    sif 

<  2  5  «^      p       21  lia 

CD  F.C   B*  B  Ooü 

■f  **  • 

vi«    Jm  kleinen  Endiometer.  Mm. 

Das  Gas  (trocken)  143,4    21,0oG.  16,3    760,5      99,09 

6«  nach  Einwirknng  von  rauchender 
Schwefeh&are  (trocken)  122,5    18,2»      37,0    754»7     82,42 

%    Im  Verbrennongs-Eadiometer. 

Angewendetes  Gas  (fencht)  110,3    18,lo    570,7    755,2      17,48 

iai  MMh  Zusatz  t.  Sauerstoff  (fencht)  383,6    18,3«    274,7    755,7    167,31 

.,      ,,     der  Explosion  (fencht)  326,9    18,4»    332,4    755,8    124,86 

„  „  d.  Absorption  der  e  (trocken)  264,5  17,0«  398,3  760,7  90,23 
„  B.  Znsatz  T.  Wasserstoff  (trocken)  592,5  17,0»  77,9  761,6  381,33 
,»  nadi  der  Explosion  (fencht)  303,5    17,7«    355,9    762,7    111,64 

Da  das  von  rauchender  Schwefelsäure  nicht  absorbbte  Gas 
ungefähr  in  seinem  gleichen  Volum  Alkohol  sich  löste,  konnte  es 
"weder  Wasserstoff  noch  Methylwasserstoff  enthalten  und  das  Re- 
aaltat  der  Verbrennung  beweist,  dass  es  Aethylwasserstoff  ist; 
4enn  ich  habe  gezeigt,  dass  1  Vol.  Aethylwasserstoff  8,5  Vol. 
Sauerstoff  verbraucht  und  2  Vol.  Kohlensäure  bildet,  mit  welchen 
Zahlen  die  der  Analyse  sehr  genau  übereinstimmen,  nämlich 
17,48  Vol.,  worin  0,83  Stickstoff,  also  17,15  Vol.  brennbares 
Gas  verzehrten  59,93  l^auerstoff  und  bildeten  84,63  Kohlensäure, 
demnach  1  Vol.  brennbares  Gas  verzehrten  3,49  Sauerstoff  und 
bildeten  2,01  Kohlensäure. 
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Ferner  stimmt  auch  das  Gas  in  aflen  seinen  cbemisditii- 
und  phfsikaliscben  Eigenscbalten  mit  dem  aus  Zink,  Wasser  und 
Aethyljodid  dargestellten  Aetbylwasserstoff  öberein. 

Dis  Zusammen  Setzung  des  durch  die  rauchende  Schwefel- 
säure absorbirten  Gases  wurde  durch  Verpuffung  eines  bekanntni 
Volums  der  Originalsubslanz  ermittelt-  Die  erhaltenen  Zahlen 
sind  folgende: 


■  =     ^   r"? 

Mm."' 

Aneewendcles  Gas  (rcnchO                  122,0  10,T*C.  563,0  T64J    20,93 

Gas  nach  Zusatz  v.  Säuerst,  (fencht)    424,5  30,0«      240,4  764,3  200,3} 

„    nach  der  Explosion  (renchl)         363,5  30,4<      301,0  763,5  150,40 

„    nachd.Abaorptioni)erf!(trocken)  206,7  19,7*      366,4  760,4  109,03 

„    DachZusaUT.Wasse»L(trocken)6S3,l  21,7*         4,0  760,8  478,89 

.,    nach  d«  Esplosion  Cfeocht)         368,6  21,8«     1293,3  761,2  153,09 

Es  verbrauchten  Iiiernach  20,95  Vol.,  worin  0,33  Stickstoff, 
also  20,62  Vol.  brennbaren  Gases  70,78  Vol.  Sauerstoff  und 
gaben  41,37  Vol.  C.  Da  nun  nach  den  beiden  vorigen  AnaljEen 
in  den  20,62  Vol.  17,10  Vol.  ÄethylwassersloBf,  welche  59,85 
Sauerslotf  Terzehren  und  34,2  C  erzeugen,  enthalten  sein  mussleo, 
so  ist  olTenbar  das  Verbältniss  des  verbrauchten  Sauerstoffs  zu 
der  gebildeten  Kohlensäure  in  1  Vol.  des  von  der  Schwefelsäure 
absorbirten  Gases  =  3,1  :  2,03,  denn  3,52  Vol.  verzehrtep 
10,93  Sauerstolf  und  bildeten  7,17  Kohlensäure.  Demnach  war 
das    durch  rauchende  Schwefelsäure   absorbirle  Gas  Slbildendes. 

Die  letzte  Analyse  bann  als  Controle  fQr  die  beiden  v(H1le^' 
gehenden  angewendet  werden,  denn  wenn  wir  das  Volum  d« 
beigemengten  Stickstoffs  mit  x,  das  des  AethylwasserstoOs  mit  j, 
das  des  ülbildenden  Gases  mit  z,  ferner  das  Volum  der  gemischten 
Gase  mit  A,  des  verbrauchten  Sauerstoffs  mit  B  und  der  gebil- 
deten Kohlensäure  mit  C  bezeichnen,  so  bekommen  wir: 

K  +  y  +  z  =  A 

V,y  +  3z    =  B 
2y  +  2z      =  C 
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woraus  sich  für  x,  y  und  z  die  Werthe  ableiten: 

X   =    0,27 
y    ^  17,06 

;i0,95 

Die  procentige  Zusammensetzung  der  unter  Hülfe  von  Wärme 
aus  der  Einwirkung  des  Zinns  auf  Jodätbyi  entstandenen  Gase 
ist  also: 


1  u.  2. 

3. 

Äethylwasserstoff 

81,61 

81,43 

OelbiJdendes  Gas 

16,82 

17,28 

StickstofT 

1,57 

1,29 

Und  diese  Zasammensetzung  wird  durch  das  spec.  Gewicht 
bestätigt,  denn: 

G4H5H  81,61  .  1,03652  =  84,590 
C4B4  16,82  .  0,96742  =  16,272 
N  1,57.0,96740«    1.519  ^j^f^„j^„. 


100 


102,381  ^  1  02381      1,0384 


100 


Die  Anwesenheit  des  Aethylwasserstoffs  und  ölbildenden 
Gases  beweist,  dass  auch  ein  Antheil  Jodathyl  durch  das  Zinn 
xersetzt  wird  unter  Bildung  von  Jodzinn  und  Aethyl,  wovon  letz- 
teres im  Moment  des  Freiwerdens  sich  in  Aelhylwasserstolf  und 
Ölbildendes  Gas  zerlegt. 

2C4HSJ  _  ( C4H5H 

2Sn         —     j  ^*"4 

^^"^  {  2SnJ 

Der  grosse  Ueberscliuss  an  Aethylwasserstoff  in  obigen  Ana- 
lysen hat  seine  Ursache  entweder  in  der  grösseren  Löslichkeit 
des  ftlbildenden  Gases  im  Jodäthyl  oder  in  der  Gegenwart  von 
Feuchtigkeit  in  den  Substanzen,  welche  Anlass  zur  Bildung  von 
Zinnoxydjodür  und  Aetliyiwasserstoff  giebt,  denn  C4H5J,  2Sn  und 

H  =  C4H5H  und  Sn  +  SnJ. 

Wahrscheinlich  tragen  beide  Umstände  zur  reichlichen  Bil- 
dung des  Aethylwasserstoffs  bei;  aber  der  sehr  geringe  Betrag 
gasiger  Produkte  im  Vergleich  mit  den  festen,  überzeugte  mich, 
dass  die  Entstehung  der  ersteren  nur  ein  Nebenumstand  ist. 

Die  durch  Einwirkung  des  Lichts  auf  Zinn   und  Jodäthyl 
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entwickelten   Gase    sind    ien    vorfa«r  -  erwähnten    folftoi 
ähnlich. 

Stannmethylium  und  Stannamylium  bilden  sich  auf  analoge 
Weise,  ihre  Salze  sind  isomorph  mit  denen  des  Stannithyliums. 

(Fortsetzung  folgt.) 


LXXV. 

Chemische  Untersuchungen    über  die 
mexicaniscbe  Honig- Ameise. 

Von 
Ch»  Weiherm. 

(Ghem.  Gaz.  No.  248.  Febr.  1853,  p.  72.) 

Die  merkwürdigen  Tbiere,  welche  das  Material  zu  dieser 
Untersuchung  abgaben,  wurden  dem  Verf.  von  Dr.  Leidj  Yer- 
scfaafft  und  befanden  sich  in  Alkohol.  Der  Bauch  einiger  w» 
ausgedehnt,  anderer  ganz  schlaff,  die  Flüssigkeit  in  eiiügoa  bdl 
bemsAeingelb,  in  andern  dunkler  gefärbt  Der  Honig  aus  sechs 
Ameisen  wog  2,3653  Grm.,  ihre  Leiber  hatten  eia  Gewichl  tob 
0,288  Grm.,  es  betrug  also  das  Gewicht  des  Honigs  in  jeder 
Ameise  durchschnittlich  8,2  Mal  mehr  als  das  Gewicht  ihres 
Körpers.  Das  spec.  Gewicht  der  mit  Honig  gefüllten  Tbiere,  in 
Alkohol  genommen,  war  =  1,28,  das  der  Körper  allein  =  1,05. 

Der  aus  den  Ameisen  gezogene  Syrup  hatte  einen  angenehmen 
müssen  Geschmack,  roch  sehr  ähnlich  dem  Meerzwiebelsyrup  und 
reagirte  schwach  sauer.  Er  trocknete  im  Wasserbado  zu  einer, 
gummiartigen  Masse  ein  und  zeigte  nach  mdireren  Wochen  nud^ 
keine  Spur  von  Krystallisation ,  zog  aber  sehr  stark  Wasser  au« 
der  Luft  an. 

Der  trockne  Zucker  löste  sich  völlig  in  gewöhnlichem  Al- 
kohol, nicht  ganz  in  fast  absolutem.  Die  Lösung  hatte  genau 
den  Geruch  von  parfumirtem  Bay-Rum  und  lieferte  nach  meh- 
reren Tagen  nichts  Krystallisirtes.  Der  Syrup  trocknete  unter 
der  Luftpumpe    über   Schwefelsäure    zu    einer    durchsichtigeOi 
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güBumiahnlicben  Masse  ein  und  hiaterliess  66,476  {^.  C.  Zucker 
voa  4eio  Geruch  des  durch  Erhitzen^  von  Zucker  und  Butter 
wrliatteBen  Confects. 

In  dem  Honig  konnte  mit  starker  Yergrösserung  kein  Krystall 
IBtdißckt  werden,  nur  hier  und  da  Bruchstücke  organischen  Ge- 
lHibe9,  welche  sich  im  polarisirten  Licht  aus  dem  dunkeln  Ge- 
lichtsfeld  hell  heraushoben. 

Mit  Jodtinctur  versetzt  trat  keine  Veränderung  des  Honigs 
rin,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  erwärmt  schwärzt  er  sich,  aus 
alkalischer  Kupferoxydlösung  reducirt  er  Kupferoxydul,  mit  Chlor- 
iaryum,  Kaliumeisencyanür  und  schwefelsaurem  Kupferoxyd  gab 
seine  wässrige  Lösung  keinen  Niederschlag,  mit  salpetersaurem 
ftlberoiyd  einen  weisslichen,  der  beim  Erwärmen  donkelbrauB 
Wurde. 

Beim  Verbrennen  hinterliess  der  Honig  einen  kaum  bemerk- 
baren Rückstand.  Zur  Analyse  mit  Kupferoxyd  und  chlorsaurem 
Kali  diente  eine  Substanz,  die  zwei  Wochen  im  Vacuo  gestanden 
hatte.  Das  Resultat  stimmte  ziemlieh  mit  der  Zusammensetzung 
des  Stärkezuckers  überein,  wie  aus  dem  Folgenden  sich  ergiebt: 

Gefunden.   Atome.   Berechn.     1.         2.        3.  4. 

C    37,525       12       36.3iB3    37,29    36,7    36,71    36,36 

8=  6.841        14         7,071      6,84     7,3      6,78\  ^«^ 
55,684       14       56,566    55,87    56,0    56,51/  **'^ 

.  1.  i$4  die  Zusammensetzung  von  Stärkezucker  nach  Saus- 
«ftMi  2*  die  vop  diabetischem  Zucker  nach  Peligot;  3.  die 
IM'  Traub^Cttcker  nach  Saussure;  4.  die  Ton  Zucker  aus 
Bönig:  OBch  Pr  0  u  t. 

'  Demnach  ist  der  in  den  mexicanischen  Ameisen  enthahene 
tattev  der  sogenannte  Fruchtzucker,  in  demselben  Zustande  der 
Hvilratation  wie  der  Traubenzucker,  aber  ohne  Krystallisation. 
Wegen  Mangels  an  Material  konnte  die  Verschiedenheit  in  dem 
l^olarisationsvermögen,  die  jene  beiden  Zuckerarten  zeigen,  nicht 
/totgestellt  werden. 

Oa  der  Honig  der  Bienen  ein  Gemisch  aus  jenen  Zucker^ 
uUsa  Ut  und  diese  Thiere  den  Rohrzucker  der  Blumennectarien 
UBwandeki,    da   die  Reaction   de«  Zuckers    der  A weisen    auf 
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Schwefelsäure  die  Anwesenheit  einer  Spur  von  Rohnucker  n- 
ileutet,  welche  durch  den^  höhern  KohlenstofTgehaUin  der  Aaalyie 
bestätigt  wird,  so  ist  es  wahrscheinlich,  dass  die  Ameisen  ihren 
Honig  aus  derselben  Quelle  entlehnen  wie  die  Bienen. 

Die  saure  Reaction   des  Honigs   der  Ameisen   schien  nach 
einem  unvollkommenen  Versuch  von  Ameisensäure  herzarabreoJ 


LXXVI. 

Chemische  Untersuchung  der  'Nahrung  der 

Bienenkönigin. 

Von 
Ch.  WTeiheriU. 

rChem.  Gaz.  No.  249,  1853,  p.  91.3 

Ich  erhielt  durch  Herrn  Dr.  Lei dy  von  Herrn  Laogstroth 
eine  Probe  von  der  Nahrung  der  Bienenkönigin.  Es  war  eine 
längliche  Masse  mit  zwei  verschieden  gefärbten  Schichten,  deren 
innere  hornähnlich  und  durchsichtig,  die  äussere  weissHch  and 
undurchsichtig  war,  selbst  unter  starker  Vergrösserung  amorph, 
leichter  als  Wasser,  von  Wachs-Consistenz ,  aber  klebrig  und 
elastisch.  Sie  enthält  Wachs  und  zwar  in  der  äussern  Schiefat 
reichlicher  als  in  der  Innern.  Beim  Erhitzen  auf  dem  Platin* 
blech  schmilzt  ein  Theil  der  Substanz  aus  und  verbreitet  det 
Wachsgeruch,  während  der  Ruckstand  nicht  schmilzt,  sondern 
mit  dem  Gruch  nach  verbranntem  Leder  verkohlt  und  eine  schwtf 
vcrbrennliche  poröse  Kohle  hinterlässt.  In  warmem  Wasser  e^ 
weicht  die  Substanz  und  lost  sich  zum  Tbeil,  die  Lösung  giebt 
beim  Kochen  einen  weissen  Niederschlag,  der  beim  Erhitzen 
nicht  schmilzt  und  sich  weder  in  Alkohol  noch  Aether  löst.  Die 
ursprüngliche  Substanz  löst  sich  ebenfalls  nicht  in  Alhohol  und 
Aether,  in  letzterem  abefr  bildet  sich  eine  weisse  Decke  auf  der 
Oberfläche.  In  warmer  Salzsäure  wird  sie  leicht  angegriffen, 
jedoch  nicht  völlig  gelöst.    Nach  der  Probe  Lassaigne^s  ge- 
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yrftit  enthält  sie  eine  beträchtliche  Menge  Stickstoff.    Aber  eine 
geiume  Analyse  damit  anzustellen  reicht  das  Material  nicht  aus. 

Zufolge  der  Reactionen  scheint  der  Körper  ausser  Wachs 
Albumin  und  Proteinverbindungen  zu  enthalten.  Er  bildet  sicher- 
Jich  ein  an  Albuminverbindungen,  die  sich  bei  der  Analyse  wahr- 
ilphemlich  dem  Weizenkleber  ähnlich  ausweisen  wurden,  reiches 
Brod  für  die  Ernährung  der  plastischen  Organe  des  Körpers. 
Die  Untersuchung  dieser  Substanz  war  von  Interesse  in  Bezug 
zu  der  mexicanischen  Honig -Ameise.  Letztere  enthält  keinen 
Stickstoff  und  könnte  demnach  die  Ernährung  der  jungen  Insekten 
allein  nicht  unterhalten,  welche  jung  wie  die  Bienen  von  Blüthcn 
staub  ernährt  werden.  Vielleicht  ist  die  Anhäufung  von  Honig 
iJD  der  Ameise  eine  Krankheit  wie  diabetes,  obwohl  eine  so  weit 
verbreitete  Krankheit  sehr  unwahrscheinlich  ist. 

Da  Wachs  grosse  Aehnlichkeit  mit  dem  Fette  hat,  so  kann 
H»  sich  auf  analoge  Weise  aus  dem  Honig  bilden,  wie  sich  nach 
liebig's  Annahme  Fett  aus  Stärke  bilden  soll.  Drei  Atome 
'Traubenzucker  (C12H12O12)  würden  unter  Abgabe  von  2  Atomen 
Kohlensäure,  2  Wasser  und  28  At.  Sauerstoff  1  Atom  Wachs 
tt^4H3402)  erzeugen.  Dass  Wachs  aus  Honig  sich  bilde,  hat 
on od  lach  gezeigt,  aber  dass  die  Luft  des  Bienenstocks  während 
,''er  Wachsbildung  einen  Ueberschuss  von  Sauerstoff  enthalte,  ist 
Wines  Wissens  noch  nicht  dargethan. 

Gundlach  (Naturgesch.  d.  Bienen)  behauptet,  dass  Honig 
alleiii .  ohne  stickstoffhaltige  Körper  zur  Erhaltung  der  Bienen 
ausreicht,  denn  im  April  sterben  die  Bienen  oft  aus  Mangel  an 
Bööig,  während  sie  Blüthenstaub  auf  dem  Felde  genug  finden 
k^nn.en.  Aber  dies  bewpist  vielleicht  nur,  dass  sie  mehr  Honig  be- 
dürfen wegen  der  reichen  und  unfreiwilligen  Bildung  des  Wachses. 
Denn  wenn  (nach  Gundlach)  Bienen  ohne  eine  Königin  ein- 
jgesperrt  und  gefuttert  werden ,  so  bauen  sie  keine  Honigwaben, 
obwohl  die  Wachslamellen  fortfahren,  aus  ihrem  Körper  ausge- 
sondert zu  werden.  Wenn  daher  eine  solche  Analogie  zwischen 
^ca  Bienen  und  den  Wirbelthieren  vorhanden  ist,  dass  Stickstoff- 
lialtige  Verbindungen  eben  so  zur  Bildung  der  plastischen  Organe, 
lyie  die  stickstofffireien  zur  Respiration  erforderlich  sind  (und 
CS  scheint  dies  wahrscheinlich,  weil  die  Bienenkönigin,  deren 
Arbeitsprodukt  mehr  Stickstoff  erfordert,  von  sehr  Stickstoff* 
Jounu  U  pmkt  Chemie.  LVIU.  7.  28 
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Fdcbem  Futt«r  l«bt),  so  erscheint  es  eben  so  unglaididieii,  4m 
Bien^  blos  von  Honig,  im  dass  Menschea  Wos  von  StSrbciiMU 
sollten  leben  können. 


LXXVII. 

Ueber  das  Laariiu 

Von 

Nachdem  dteae  krystalliBirhareSubBUiiJB  dcrLariMsveaiihM 
im  Jahre  1824  von  Bonastre*)  entdeckt  und  beMfaMfli 
worden  ist,  scheint  dieselbe  nicht  wieder  Gegenstand  eioer  ^emi- 
sch^n  Untersuchung  gewesen  zusein.  Zwar  bat  spaterMarsfioO 
auf  Liebig^s  Veranlassung  diesem  Körper  seine  AufmerkwoM 
s^ugewandt,  allein  es  ist  ihm  „bei  oft  wiederholten  £;(tnu;tia|i|ii 
der  Lorbeeren  mit  Alkohol,  nicht  gelungen,  BonastTi^'s  j4ttP 
darzustellen/'  und  er  stellt  daher  die  Vermuthung  auf:  ti^ 
dieser  Körper  vielleicht  ein  Stearopten  gewesen  sei,  i^  ü^ 
durqh  Oxydation  des  ätherischen  Oels  in  alten  Lorbterot  ge- 
bildet habe  und  daher  nicht  immer  aus  Lorheeren  eiiudM 
werden  könne." 

Bei  den  innigen  Beziehungen,  welche  zwischen  mandie|i 
ätherischen  Oelen  und  Harzen  stattOnden , «  hat  diese  Apsicht  sa 
viel  Wahrscheinliches  für  sich,  dass  ich  bei  meinen  «raten  Vcr^ 
suchen,  das  Laurin  darzustellen,  um  des  Erfolgs  sicherer  JU 
sein,  alte  Lorbeeren  anwandte.  Später  habe  ich  mich  indesM 
überzeugt,  dass  dieser  Stoff  ebenfalls  in  den  irischen  Früchte 
enthalten  ist;  auch  habe  ich  nicht  bemerkt,  dass  -die  AnsbevM 
in  dem  einen  oder  dem  andern  Fall  grösser  ausgaEallep  märe« 

Da  ich  stets  die  Darstellung  des  Laurostearips  mit  der  411 
Laurins  verband,   so  wandte  ich  immer  die  vo«  der  Sftile  ti- 


*j  Mmum.  Oß  JPkarm,  X,  80.  --  Bucrha-er'a  llepeit.  XTH,  i* 
(Ausaag.) 

**)  Ann.  d.  €hm.  u.  ?ihw«r  XLl,  »•. 
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breiten  Cotyledonen  an,  indem  der  in  der  ersteren  endiakeBe 
fWbstoff  die  Reimgung  des  Fettes  sehr  erschwert.  Ich  muss  es 
daher  dahiagesteik  sein  lassen,  ob  das  Laurin  aach  in  der  Hfille 
dder  Saamen  enthaken  ist.  Das  von  mir  befolgte  Verfahren, 
«elches  mr  nie  fehlgeschlagen  ist,  obglefcli  ich  nur  8  bis  16 
Unzen  Lorbeeren  zu  gleicher  Zeit  in  Arbeit  nahm,  besteht  iq 
Golgendem. 

Die  eotschUtea  und  zerstossenen  Lorbeeren  werden  ewei 
iiis  drei  Mal  mit  Alkohol  von  85  -*-  90  p.  C.  ausgekocht  und 
aiedeed  heiss  durch  einen  Doppeltricfater,  dessen  Zwischenraum 
mit  heissem  Wasser  ausgefüllt  ist,  fiitrirt,  weil  das  Lanrostearin 
«ich  sdion  während  des  Erkaltens  des  Weingeistes  abzuseheideB 
wüngL  Das  Fi{trat  wird  in  einem  bedeckten  GefBss  der  Rahe 
lUierlABsen,  um  die  möglichst  Tollständige  Abscheidang  des  Lau- 
müeariAS  abzuwarten,  wozu  in  der  kilteren  Jahreszeit  zwei  Mal 
and  zwanzig  Stunden  ausreichend  sind.  Nachdem  das 
abfiltrirt  worüen  ist,    lässt  man    dia   weingeislige 

[  ^Tlftssigkeit  in  einer  offenen  Schale  an  freier  Luft  yerdunsten. 

^'^Ilan  heahaohtet  alsdann  sehr  bald,    naiaentlich  an  dem  Rand 

^der  Sn^ale,   mne  Ablagerung  von  langen  pristnatischen  Krystal- 

len,   welche  mit  Qeltrepfen  untermischt  sind.    Da  das  anhjln- 

ide  fiel  mit  der  Zeit  eine  dicke,  terpentinartige  Reschafflenheit 

annimmt,  und  alsdann  schwieriger  zu  entfernen  ist,  so  müssen 

^ÜA  Kryatalle  von  Zeit  zu  Zeit  herausgenommen,  sogleich  in  einer 

möglichst  dünnen  Schicht  zwischen  Fliesspapier  ausgepresst  und 

'mäA  eher  von  dem  Papier  abgenonmien  werden,  bis  der  grösste 

Tlieil  des  anhängenden  Oeles  vom  Papier  aufgesogen  worden  ist. 

tffSanaendet  man   auf  diesen  TheU    der  Operation  die  {[ehörige 

^Sorgfalt,  so  erhält  man  gewöhnlich  schon  nach  zweimaligem  Um- 

'  krystallisiren  bl^flßpi^  W^iss^s  U»riP* 

^  Aus  der  Beschreibung,  welche  Bonastre  vom  Laurin  mit- 

theilt, scheint  l)iervorzggeheo,  dass  der^elbß  <jl;&ien  Stoff  nur  im 
unreinen  Zustand  in  Händen  gehabt  hat,    denn  er  sagt:    „die 

•  Laurin-Krystalle  besitzen  einen  bedeutend  bitteren  und  scharfen 
fUff^^ip^ck  und  riechen  wie  Lorbeeren;  es  hält  sehr  schwer,  sie 
ganz  vom  Geouch  au  befreien,  denn  sie  halten  einen  Antheil 
scharfen  wirksamen  O^s  sehr  fest.''  lob  habe  dagegen  gefunden, 
dass  das  reine  Laurin  ^w^der  Q^iJ/iib  iioch  Geschmack  besitzt, 
und  dass  es  beim  Kochea  mit  Wasser  diesem  keinen  Geschmack 

28* 


496  Delffs:    Ueber  4as  Lairla. 


weil  es  ganz  nnaoflöslich  darin  isl,  obgleidi  Bonastre 
das  GegeoUieil  bebaopteL  Aach  istBoBastrt  im  Irrtliui, 
wenn  er  dem  kalten  AMKohol  nur  eine  geringe  EiDwirfaing  mt 
das  Laurin  zoschreibt;  das  Laurin  l6st  sich  ziemlich  kacht  ii 
kaltem  Alkohol,  obgleich  die  Loslichkeit  mit  der  Temperatur  n- 
nimmt 

Die  Krystallform  des  Laurios  scheint  zum  zwei-  and  zwei* 
gliedrigen  System  zu  gehören  und  aus  geraden  rhombiseheB 
Prismen  mit  den  Flächen  eines  auf  die  scharfen  Kanten  aufge- 
setzten Doma's  zu  bestehen.  Die  mir  zu  Gebote  stehendes  Ery- 
stalle  waren  indessen  zu  unrollkomroen  ausgebildet,  um  ttne 
sichere  Bestimmung  zuzulassen.  Lässt  man  die  heisse  wän- 
geistige  Lösung  rasch  erkalten,  so  erhält  man  prismatische  by- 
stalle,  deren  genauere  Form  gar  nicht  zu  bestimmen  istt  wd 
deren  Flächen  fast  gar  keinen  Glanz  zeigen.  Ueberlisst  Hl 
dagegen  eine  kalt  gesättigte  Lösung  in  einem  hohen  GeOss  wä 
enger  Oeflhung  der  freiwilligen  Verdunstung,  so  bilden  sich  Iry- 
stalle  mit  zwar  unebenen,  aber  stark  glänzenden  Flächen. 

Unter  den  nachfolgenden  Analysen,  zu  welchen  Laurin  fM 
Terschiedenen  Bereitungen  diente,  wurde  die  erste  mit  Knpte- 
oiyd,  die  übrigen  mit  cbromsaurem  Bleioiyd  ansgeffihrt. 

L    0,423  Substanz  gaben  1,186  Kohlensäure  und  0^ 
Wasser. 

IL    0,491  Substanz  gaben  1,387  Kohlensäure  und  0,S8B 
Wasser. 

IIL  0,4515  Substanz  gaben  0,364  Wasser;  die  KohlensiBR 
ging  verloren. 

IV.  0,287  Substanz  gaben  0,811  Kohlensäure  und  0;t9B 
Wasser. 

Hiernach  enthält  das  Laurin  in  100  Theilen: 

I.        II.  IIL  IV. 

Kohienstoif   76,46  77,05      —  77,06 

HVasserstofl      8,62      8,78  8,96  9,21 

Sauerstoff     14,92  14,17      ~  13,73 

100       100  100 

Diese  Zahlen  führen  zu  der  empirischen  Formel  CssHuOii 
welcher  zufolge  in  100  Theilen  enthalten  sein  müssten: 

Kohlenstoff  77,20 
Wasserstoff  8,77 
Sauerstoff        14,03 

100 
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Pfach  dieser  Formel  würde  sich  das  Mischungsgewicht  des 
lurins  auf  171  belaufen  rofissen.  Zur  Clontrole  dieses  Mischungs- 
»wichts  habe  ich  versucht,  das  Laurin  mit  einigen  Netalioxyden 
1  Terbinden;  leider  aber  ohne  Erfolg.  Die  weingeistige  Lösung 
3S  Laurins  wird  weder  durch  essigsaures  Bleioxyd,  noch  durch 
ilpetersaures  Siiberoxyd  geßllt.  Ueberhaupt  verhalt  sich  das 
lurin  sehr  indifferent ,  und  scheint  rur  Classe  der  krystallisir- 
Iren  Harze  zu  gehören. 

Am  meisten  sind  seine  Eigenschaften  denen  des  vonLenoir 
uchriebenen  Lactucon^s*')  analog,  und  es  hat  den  Anschein, 
Is  ob  beide  Verbindungen  zu  einer  homologen  Reihe  gehören, 
iibtrahirt  man  nämlich  die  oben  aufgestellte  Formel  des  Lau- 
D8  von  der  Formel  Cto^ssOa,  welche  Lenoir,  ebenfalls  ohne 
ttrgschaft  für  das  Mischungsgewicht,  aus  seinen  Analysen  des 
aciucon's  ableitet,  so  bleibt  als  Rest  CigHn,  während  nach  dem 
psetz»  dass  homologe  Verbindungen  sich  um  nCjH}  von  ein- 
ider  unterscheiden,  dieser  Rest  CigHig  hätte  betragen  müssen. 
an  weiss,  dass  es  bei  organischen  Verbindungen  von  so  hohem 
bchungsgewicht ,  wie  solches  der  Formel  CioHsjOs  entspricht, 
ihr  schwer  hält,  durch  die  Elementaranalyse  über  das  plus  oder 
inuB  von  einem  Aequivalent  Wasserstoff  zu  entscheiden.  Es 
Irfte  daher  einstweilen,  bis  es  gelungen  ist,  die  Aequivalente 
ir  genannten  Verbindungen  auf  eine  sichere  Weise  festzustellen, 
D  zweckmässigsten  sein,  für  das  Lactucon  den  Ausdruck  C40H83O1 
izolassen,  um  dadurch  die  Familienähnlichkeit  beider  Körper 
it  einem  Gesetz  in  Beziehung  zu  bringen,  dessen  Bedeutung 
ir  die  organische  Chemie  von  Tage  zu  Tage  mehr  in  die  Augen 
iringt. 


*)  Ann.  d.  Gkem.  a.  Pharm.  LX,  83. 
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Ueber  die  Entstehung  des  Alloxail's. 

Von 

Bei  dem  Studium  der  Zersetzuogsprodukte  organisdier  V«^  i 
bindoDgen  pflegt  man  sich  häufig  darauf  za  bescfaränkeil,  die  jr 
Qualtität  dieser  Produkte  festzustellen,  und  dann,  ohne  Betfek-  k 
sichtigung  der  relativen  Quantitäten,  eine  stöchiometrische  Gleichaii  f 
aufzustellen,  welche  die  Bildung  der  aufgefundenen  Produkte  tf-  ^ 
klärt.  Bei  vielen,  wenn  nicht  den  meisten  Zers^tzoogsproctatt  k 
wird  dies,  mit  dem  exacten  Charakter  der  Chemie  in  WidenftA  \i 
stehende  Verfahren  allerdings  dadurch  entschuldigt,  daas  in  \ 
Hauptprocess  viel  zu  sehr  von  secundären  Z^rsetzungdh  gaMII  i 
wird,  als  dass  die  quantitative  Bestimmung  dcjf  tfäuptprodilli  { 
bei  der  Aufstellung  der  Gleichung  in  Betracht  gezogen  Sterte  ^ 
könnte.  Manche  Pröcesse  dagegen  verlauftm  auf  dne  so  dl-  | 
htht  Weise ,  dass  dieser  EntschuldigUhgsgUitid  wegfällt,  un^  ii 
diesen  Fällen  gewährt  eine  wenn  auch  nur  angenäherte  Qlrill- 
titäts-Bestimroung  der  Hauptprodukte  nicht  alleitt  Bürgschaft  Ar 
die  Richtigkeit  der  aufgestellten  Gleichung,  sonderü  anch  Ai- 
bältspunkte  für  die  Wahl  der  zweckmässig&ten  Verhältnisse,  Itt 
Welchen  man  die  betreffenden  Substanzen  auf  einander  einWiAtt 
lasseti  muss,  um  eine  möglichst  grosse  Ausbeute  zu  erhalten. 

Von  den  Untersuchungen,  die  ich  in  dieser  Richtung  ange- 
stellt habe,  will  ich  hier  zunächst  meine  Beobachtungen  fiber 
die  Bildung  des  Alloxans  mittheilen. 

Die  Wechselwirkung  zwischen  Harnsäure  tinci  concentrirter 
Salpetersäure,  deren  Hauptprodukt  das  Alloxan  ist,  lässt  sich 
durch  folgende  Gleichung  ausdrücken: 

3NG4H2OS  =  3  Aeq.  Alloxan 

3Aeq.Harn8änre  »  BNaCsHiOs)     ISCNU^O+NOO^^^S    „    salpetersanr. 
4    „   Salpeters.  »  4N0s         >=(  Ammoniak 


n  „   Wasser       =-12H0 )     jaCOi  =3    „    Kohlensäure 

NioHiiHisO«    1_N?> —  *    n  Stickoxjdgas 

NioCuHisO«! 
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Wollte  man  sich  bei  der  Bereitung  des  AUoxans  streng 
an  diese  Gleichung  halten,  fo  aufst«  man  auf  252  Theile  Harn- 
saure 324  Th.  Salpetersäure  von  1,452  spec.  Gewicht  (welches 
wem  Gebalt  ?on  66Vs  p*  C.  wasserfreier  Sliure  oder  der  P^nnil 
NO5  +  3H0  entspricht),  oder  in  runder  Zahl  auf  10  Theile  der 
ersteren  13  Theile  der  letzteren  anwenden,  und  die  Ausbeute  an 
wasserfreiem  AUoxan  musste  95  p.  C.  vom  Gewicht  der  ange- 
wandten Harnsäure  betragen*  Anstatt  der  Salpetersäure  von 
obiger  Stärke  habe  ich  eine  etwas  verdönntere  von  1,420  spec. 
Gewicht,  odek*  einem  Gehalt  an  60  p.  C.  wasserfreier  Säure  in 
Anwendung  gebracht«  Diese  Säure  entspricht  der  Formd  NO5 
ri-  4H0 ;    es  hätten  mithin  auf  252  Th.  Harnsäure  360  Theile 

^    ^^  ff 

Salpetersäure,  oder  auf  10  Th.  der  ersteren  nahe  :;u  15  Tb.  der 
fiteren  genommen  werden  müssen«  Da  aber  ein  Theil  der 
Salpetersäure  während  der  ziemlich  langen  Dauer  des  Versuchs 
verdunstet,  und  ein  anderer  Theil  sich  immer  hei  Proce^^^n  der 
in  Rede  stehenden  Art  der  Einwirkung  entzieht»  so  steigerte  ich 
die  Menge  der  Salpetersäure  auf  das  doppelte  Gewicht  der  Qarn- 
fdOf^»  während  Liebig'*')  das  vierfache  Gewicht  vorschreibt- 
Uater  diesen  Verhältnissen  erhielt  ich  ein  Mal  83,  und  ein  an-^ 
deres  Mal  85  p.  C.  wasserfreies  AUoxan ,  bezogen  auf  das  Ge- 
wicht der  zersetzten  Harnsäure.  Gregory'*''*')  glaubt  ein  $ehr 
g&nstiges  Resultat  erzielt  zu  haben ,  wenn  er  nach  seinem  Ver- 
Mnnen  55' — ^60  p.  C.  Ausbeute  erhielt. 

Liebig  und  Wdhier  machen  in  ihrer  bekannten  Abband- 
long  mit  Röcht  darauf  aufmerksam,  dass  man  bei  der  Bereitung 
des  AUoxans  die  Erhitzung  des  Gemenges  möglichst  vermeiden 
nifibsse.  Zu  diesem  Ende  bringe  ich  die  Salpetersäure  in  einen 
geräumigen  Platintiegel,  und  stelle  diesen  in  eine  Schale  mit 
kaltem  Wasser.  Trägt  man  alsdann  die  Harnsäure  in  kleinen 
Anthetlen  von  Zeit  zu  Zeit  ein,  so  geht  der  ganze  Process  sö 
riAig  von  Staiten,  dass  man  deMelben  ohne  die  gelvigste  Un- 
b^^emlidikeit  im  Stiidirvmmer  ausfölMmi  katof 


*)  Organ.  Chemie.  S.  656. 
♦*)  Phü.  Mag,  XXIV,  185. 
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LXXIK. 

Ueber  die  Menge  der  Kohleneäare  in  den 
hohem  Schichten  der  Atmosphäre* 

Von 

(Auzttg  ans  Po  gg.  Ann.  LXXXVII,  293.) 

Zu  diesen  Versuchen  bediente  sich  der  Verrasser  dreier  mit 
Kalihydrat  gefüllter  Röhren,  welche  an  dem  einen  Ende  mit  iwei 
Chlorcaiciumröhren  und  durch  diese  mit  der  Atmosphäre  in  Ver- 
bindung standen,  am  andern  Ende  durch  eine  Chlorcalchmvöbre 
mit  dem  Aspirator  zusammenhingen.  Statt  der  ersteren  Chlor- 
caiciumröhren  wurden  auch  mit  schwefelsluregetränktem  Bimstria 
gefüllte  Röhren  angewendet,  dann  war  aber  zwischen  diese  ond 
die  Kaliröhren  ein  mit  Baumwolle  und  Asbest  gefülltes  Glasrohr 
eingeschaltet.  Das  Gewicht  der  U  förmig  gebogenen  Glasröbrai 
betrug  zwischen  35  und  47  Grm.,  man  hatte  sich  fibeneogl, 
dass  das  Chlorcaleium  keine  Kohlensäure  absorbirte.  Der  Aspi- 
rator aus  starkem  Eisenblech  fasste  7930  CG. 

Wenn  die  Kaliröhren  nach  dem  Versuche  eine  kurze  Strecke 
bis  zum  Ort  des  Wagens  transportirt  werden  mussten»  so  blieben 
die  Chlorcalciumröhren  mit  ihnen  verbunden,  mussten  sie  aber 
weit  forlgeschafll  werden,  so  wurden  sie  mit  Papierpfropfeo  uod 
Cautscbouk-Röhren  dicht  verschlossen  und  in  Papier  gewickelt 
in  Kasten  verpackt;  ein  viertes  eben  so  verschlossenes  und  fer- 
packtes.  aber  nicht  zum  Verbuch  ^brauchtes  Kalirohr  diente  als 
Controle,  dass  der  Verschluss  der  andern  sicher  gewesen  war. 

Mit  dieser  Vorrichtung  machte  der  Verf.  zuerst  einige  Be- 
stimmungen im  Lal>oratonttm  des  Herrn  Prof.  H.  Rose  in  Berlin 
und  demnächst  in  den  Alpen.  Die  Resultate  sind  in  nachste- 
hender Tal>eile  verzeichnet,  die  der  Berechnung  zu  Grunde  lie- 
genden Zatileu  sind  für  das  spec.  Gewicht  der  Kohlensäure 
1,5291,  Ausdehnungscoefficient  derselben  für  1*  C.  =0.003719. 
Gewicht  von  1000  CC.  Kohlensäure  bei  O^  C.  und  760  Mm. 
Bar.  =  1,9774  Grm.  (^nach  Regnault's  Bestimmungen"^. 
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Aus  dieteii  Versuchen  ergiebt  sich  eine  Vermehrung  des 
Kohlensiuregehalls  der  hohem  Luftschichten,  die  för  eine  Höhe 
zwischen  9700  und  ISÜÜO  Par.  Fuss  im  Mittel  7,9  Vol.  auf 
10000  Vol.  Luft  betrügt.  Die  Haxima  (9—9,5  Vol.)  traten  im  All- 
gemeinen bei  heiterem  Wetter  ein,  die  Minima  dann,  wenn  der 
Beobacbtungsort  von  dichten  Wolken  umhüllt  war.  Der  Verf. 
meint,  dass  diese  Erscheinung  hauptsächlich  von  der  Mischung 
der  Luftschichten  aus  der  lombardischen  Ebene,  die  ärmer  an 
Kohlensäure  sei,  bedingt  werde,  ohne  den  Einfluss  des  feiichten 
Bodens  in  Bezug  auf  Absorption  leugnen  zu  wollen.  Der  Grund 
Ar  den  geringern  Kohlensäuregehalt  der  Atmosphäre  in  niederen 
Schichten  sucht  er  in  der  Zersetzung  der  Kohlensäure  durch 
die  Vegetation. 


LXXX. 

Notizen. 

ij   Analyse  von  MetalUegirungen. 

C.  Brunner  beschreibt  in  den  Mittheilungen  der  natur- 
forschenden  Gesellschaft  in  Bern  a.  d.  Jahre  1851  einige  neue 
Methoden  zur  Bestimmung  des  Kupfers,  Zinns  und  Nickels. 

Kupfer.  Dasselbe  wird  durch  Schwefelwasserstoff  von 
Eisen  etc.  getrennt,  der  Niederschlag  wird,  nachdem  er  sich  gut 
abgesetzt  hat,  abfiltrirt,  mit  Schwefelwasserstoff  enthaltendem 
Wasser  gewaschen,  dann  im  Trichter  selbst  getrocknet  und  vom 
Filter  so  weit  möglich  abgenommen.  Das  Filter  wird  in  einer 
Glasröhre  im  Luflstrom  verbrannt,  dann  das  Scbwefelkupfer  dem 
Inhalt  der  Bohre  zugefugt  und  endlich  ein  Strom  von  getrock- 
netem Wasserstoffgas  durch  die  Röhre  geleitet,  welche  man  bis 
zum  leichten  Glühen  fortschreitend  erhitzt;  so  lange  als  aus  der 
Röhre  noch  Schwefeldampf  hervordringt.  Das  Schwefelkupfer 
wird  dabei  zu  CU2S  reducirt  und  letzteres  gewogen.  Am  si- 
chersten ist  es,  vor  dem  Wägen  das  Halbschwefelknpfer  in  einer 
Acbatreihschale  zn  zerreiben  und  nochmals  im  Wasserstoffstrome 
«u  erhitzen. 
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JiMfin«  Bfi  der  AMifse  tc^d  ZioDlegiriiigeB  nttelct  Salpe- 
ter^ura  bl^ä^t  ]eichl  me  Umne  Msoge  der  durch  $alfitaP8iwe 
imsziabbareo  Oiyde  bei  dam  ZmnoKfde  zurock«  BrufiMv'fi 
Ycrruhrep  ist  folgeDdii^.  Maa  KM  die  Prabe  in  ^rfifaenm  SlGclfln 
iß  S^lpetersabfliur»  (1  Salpfttepftäm»,  4  Salsaaiire  ^  S  Waeaop)  im 
gaUnd^  Wanne.  I  Gfm.  Metall  erfordert  etwa  30  firm«  iat 
Umbaug'  Ist  die  Auflösung  erfolgt,  so  wird  die  Flusä^Keil.flnt 
yiel  WAS3er  yerdüiuil  und  geÜKide  erwennL  Hierauf  wiifl  nun 
ßo  lange  Krystalle  yoi^  ioblensaurem  Natron  hinein,  bis  em  o^ 
dcplUicber  Niederacbl9g  entstanden  und  bringt  die  Flussigkttt 
ßWB  Kochen.  Euihäijt  die  Leerung  Kupsto*,  so  ist  die  Faibe 
im  Ni^erscbiags  anfangs  biaugrOn,  geht  aber  bei  geUrigem 
Natronzusatz  und  beim  Erhitzen  ins  Braune  über.  Ep  mass 
kohlensaures  Natron  vorsichtig  zugesetzt  werden  bis  der  Nie- 
derschlag braun  oder  schwarz  ist. 

Nachdem  die  Flüssigkeit  mit  dem  Niederschlage  10  —  15 
Minuten  gekocht  worden,  lässt  man  sie  etwas  abkühlen  und 
setzt  tropfenweise  Salpeterslure  hinzu,  bis  eine  deutlich  saure 
Reaction  eingetreten  ist  und  der  Niederschlag  nach  mehrstün- 
diger Digestion  eine  rein  weisse  Farbe  angenommen  bat  Das 
so  erhaltene  Zinnoxyd  ist  ßtets  frei  vQq  Kupfer,  ](ann  aber  etwas 
Eisen  enthalten. 

J^Hit($L  Pas  Verfobren  des  Verfassers  zur  Absoheiduag  des 
Miqkels  yon  Eiseii  uod  Zink,  z.  B.  aus  Argentan,  istFolgendM. 
Nach  Entfernung  des  Schwefelwasserstoffs,  durch  welchen  das 
Kiipfcar  abgeschieden  worden,  wird  das  Eisen  durch  Erjhilzen  mit 
etwaa  rauchender  Salpetersäure  osydirt  und  ein  Uebersebuss  von 
Aeliammoniak  zugesetzt,  in  welcbem  das  Nickel  und  Zkik  gejtst 
bleiben.  IMe  Titeiiiuing  derselben  gründet  siph  darauf,  dass  das 
mf  trocflinem  Wiege  !bereil)eAe  Seh^wefelnickd  von  verdAanter 
.Salfssanrß  aelbat  kochend  nißht  angegriffen,  das  auf  gleiche  Waise 
J^ierejtele  Sdbwefelunk  a\h!X  leicht  aufgejUSst  wird. 

Man  fSUt  Nickel  und  üink  .durch  koidensaures  Natiiaa  an 
jtieden  und  glüht  d(ui  oharflS^hliefa  geiwasohenea  Niedersddag 
Jkiebt  aus.  Die  Oxyde  imei^gt  «an  in  .tiinier  giatten  Aeibacbide 
mit  ihrem  IV^faebeo  fi,ei94cht  Schwefel  >und  ^j^  ihres  Cewäehls 
Juiibleaaauseia  Nalee« ,  bittDgjt  das  Gemenge  in  ^ine  iGIaaretoite 
«Nid  (arhilzi  es  iaa  KoblenCBuer  oder  Aber  der  Lampe  so  mA  als 
es  das  Glas  aushält  Vi  Stunde  lang,   wobei  der  übecachössige 
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^chvdlil  al)de9tUtirt«  Der  Räcksiaiid  wd  mit  mw  iMisobMng 
^m  i  Salzi^iin^  mit  10  Wasser  wiederkoU  «wgek^obl  und  d«r 
JftftoM^vtd  abfiltrirt  so  hufß  ol^  die  Fiawjgk^H  wck  m\  k#hr 
4^il8«iirefo  Najtr^a  oinea  NiadersichUg  giabt.  Das  ScbiiwfQii»«kol 
.^fA  ia  S^peter- Salzsäure  ^Ifist  und  dar3U3  diirc^  K»U  «dß 
JUi^kfloxyd  geßUt  Hat  fnai»  da9  Eiseo  mebt  T<urb^  Vip««  Zipk 
fg^Aremt,  «0  kaim  es  auch  leicbi  bfi  der  BestimiBapg  dcß  Ziokß 
•Jiwp  diesem  getrennt  werden. 


^J    Analyse  de§  Eukias. 

Nach  Hallet  (Pbil.  Magaz.  Vol.  V,  p.  127,  Febr.   1853) 
enthält  der  £M)Ua3  in  IQO  Th^Ueo: 


8i    . 

44,tft 

JLi 

31,87 

«e 

21,43 

... 

IM 

03» 

Diese  Zahlen  stimmen  mit  denen  von  Berzelias'«  Unter- 

^spCJhnng  nahe  flberein  und  geben  also  die  Formel  #e2l§7'f''2$l^^i 
öfler  wenn  man  BeryRerde  und  Thonerde  als  i^Qioorjp.h  betrachtet 

AlJ 

:       Wf  iiw  Analyse  yerw^ndCeu  Krfistalle  wui^  vföHig  kW  uod 
durfstoKMci  spbffieb  brniggrun  «nd  von  d^ßi&  s^j^.  (n^w. 
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3J  Vorkommen  ton  Oold  in  Pennsylvanien. 

Wetherill  (Pbil.  Hagaz.  Vol.  V,  pag.  150,  Febr.  1853) 
bat  eine  Erde  untersucbt,  welehe  bei  der  Anlegung  eines  Brun- 
nens auf  dem  Grundstück  des  Herrn  Yoder  im  Stadtgebiet 
Franconia  (Grfscb.  Montgomery)  ausgegraben  wurde.  Sie  be- 
stand aus  Sand  und  Kies,  welcher  an  einigen  Stellen  Brucbstficken 
Ton  Schieferthon  und  andern  Felsarten  einscbloss.  Durch  die 
Lupe  liess  sich  ein  ziemlich  dickes  Goldflitler  dem  Kies  anhän- 
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gend  entdecken  und  eine  kleine  abgerpndete  Masse  regnliDisdNa 
Zinns.  Beim  weitern  Zertrömmern  und  Waschen  des  GesteiiB 
erhielt  man  ferner  sehr  feine  Goldfliltern ,  gemischt  mit  Sdiw»- 
felkies  und  Magneteisenstein  und  mehre  Flittem  metaffisehoi 
Zinnes.  1%  Pfund  der  gewaschenen  Erde  wurden  mit  den 
doppelten  Gewicht  Bleiglätte  und  etwas  Kohlenpulver  gesdmohoi, 
der  Bleiregulus  mit  dem  schon  gefundenen  Gold  Termiscfai  ni 
cupellirt  und  das  daraus  erhaltene  Silher  mit  Salpetersäure  be- 
handelt.   Dahei  erhielt  man  0,006  Grm.,  also  0,4  p.  C,  Gold. 


4)  Berichtigung  zur  Analyse  der  Krankenheikr 

MineralqueUen. 

In  Folge  eines  Versehens  sind  bei  der  Bestimmung  du 
Schwefelwasserstoffs  Cuhikcentimeter  statt  halben  CG.  in  Reck- 
nung  gekommen.  Statt  der  Zahl  1317  auf  Seite  158  Pos.  2  osi 
auf  Seite  169  Pos.  2  (dies.  Journ.  Bd.  LVII)  ist  nämlich  a 
setzen  658,5. 

Somit  Terdoppelt  sich  der  Gehalt  an  Schwefelwasserstoif  p 
beiden  Quellen  und  der  der  Bernhardsquelle  betragt  in  Iw 
Theilen  0,003524  oder  im  Pfund  0,027064  Gran,  im  Lüer 
2,364  CG.  oder  im  Pfund  0,0756  Kubikzoll. 

Der  Gehalt  an  Schwefelwasserstoff  in  der  Johann-Georgei- 
Quelle  aber  beträgt  in  1000  Th.  0,0024  oder  im  Pfund  0,01848 
Gran,  im  Liter  1,610  CG.  oder  im  Pfund  0,0614  Kubikzoll. 

Prof.  Dr.  R.  Fresenius. 
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Jeber  Rapsöl  und  zwei  daraus  dargestellte 

neue  Fettsäuren. 

Von 
Dr.  JP.  Wehsky. 

(Bericht  aas  dem  Laboratoriam  des  Dr.  F.  L.  Sonnenschein 

za  Berlin.) 

Obgleich  in  dem  Lehrbuche  der  Chemie  von  Berzelius 
Dgegeben  wird,  dass  im  Rüböl  Margarin  und  Olein  enthalten 
üy  so  giebt  es  doch  nur  eine  Original- Abhandlung  von  Bra- 
onnot  über  das  Rapsöl'*'},  in  welcher  blos  der  Erstarrungspunkt 
«tflclben  angegeben  ist  und  gezeigt  wird,  dass  man  durch  mehr* 
laliges  starkes  Pressen  des  erstarrten  Oeles  ein  weisses  festes 
'eit  ausscheiden  kann.  Wahrscheinlich  ist  die  oben  genannte 
tebauptung  eine  traditionelle  und  schreibt  sich  aus  der  Zeit 
ler,  wo  Chevreul  fand,,  dass  viele  Fette  aus  jenen  beiden 
kdrpem  beständen,  denn  es  ist,  wie  die  folgenden  Untersuchungen 
eigen  werden,  im  Oel  von  Brassica  Napus  sicher  keine  Marga- 
insäure  und  wahrscheinlich  auch  keine  Oelsäure  oder  nur 
iehr  wenig. 

Untersucht  man  die  einzelnen  Theile  eines  Samenkorns  von 
Brassica  Napus  mikroskopisch,  so  findet  man,  dass  es  ausser 
lern  Embryo  noch  drei  Höllen  enthält.  Die  Kotylen  des  Em- 
bryo's  sind  so  zusammengefaltet,  dass  die  beiden  Blattflögei  der 
sioen  auf  einander  liegen,  die  Blattflügel  der  andern  wieder  auf 
diesen,  die  Blattnerven  aber  über  einander,  und  dass  die  Radi- 


*)  Annales  de  chlm.  XGIII. 
ioonk  f.  prakt.  Chemie.  LVm.  8.  29 
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ciila  die  Ränder  der  4  Blaltfliigel  liRdetbt.  Bei  der  weitem 
Ausbildung  der  Ptlanze  wächsl  die  Badicula  nach  unten  und  die 
Kotylen  enlTaUen  sich  so,  dass  die  heiden  ßlatlflächen ,  welclie 
sich  im  zusammengeraltelen  Zustande  berühren,  die  obern  Blau- 
fischen, die  äussersle  und  die  innerste  der  zusammengetalteten 
Kotylen  die  untern  Blalinächen  bilden.  Die  Zellen  der  Kotylen 
sind  ziemlich  rund  und  unregelmäsaig  an  einander  geordnet,  die 
der  Radicula  aber  in  Reihen  nach  der  Richtung  der  zuküofßgen 
Ausdehnung  des  Stengelsi.  Die  Nerven  und  Gelasse  sind  schon 
im  Samen  durch  schmale  langgedehnte  Zellen  angedeutet-  Vm 
den  ganzen  Embryo  herum  liegt  eine  Haut  von  der  Dicke  MOeT 
Zellenachicht.  die  unter  der  Radicula  eine  Falte  biklel.  so  dass 
diese  rundum  von  der  Haut  umschlossen  wird,  bis  auf  die 
Stelle,  wo  sie  mit  den  Kotylen  zusammenhängt.  Die  Zellen  dieser 
.Schicht  sind  den  Zellen  des  Embryo'B  ziemlich  ähnlich.  Die 
Zellen  des  Embryo's  und  des  Uäutchens  sind  mit  einer  krümli- 
ihen  Masse  erl'QIU,  die  aus  Oel  und  Pi'oteinverbindiingcn  besteht, 
aber  keine  Spur  Amvion  enltiäll.  Die  Proteinkörncheti  kann  mm 
erst  dann  vom  Oele  nntorsnheiden ,  wenn  sie  durch  Jod  braun 
feßirbl  sind.  —  Um  das  Häulchen  liegt  die  dicke  SaamentifliL 
ans  bi'aungelärblun  Kernzetlen  bestehend,  deren  T.umen  sehr  kleiit 
ist',  und  um  diese  lieg!  eine  dünne  farh-  und  sirukturlosä  &U(, 
die  wohl  nur  ein  Absonderungi^prudntt  der  Sanmenhaut  ist.  'XU 
leisten  beiden  enthalten  kein  Oel. 

(Jm  sicher  zu  sein,  dass  ich  reines  Oel  untersuchte, 
schaHte  ich  mir  eine  grüssere  Ouantiiät  g^iteu  und  reinen  SaamenG 
von  Brassica  Napus,  und  iiess  denselben  mahlen  und  auspresseD. 
Nachdem  das  Oel  in  einer  grossem  gut  Terschlossenen  Flatcbe 
einige  Wochen  gestanden,  halle  sich  unten  Schlamm  abgesetzt! 
das  darüber  stehende  Oel  war  klar,  halle  einen  cigeulhümlicIieD 
Geruch  und  in  den  obern  Schichten  eine  grünücli  gelbe,  in  6ea 
untern  aber  eine  goldgelbe  Farbe.  Erliitzt  man  das  Oel  bis  a 
200^  so  verscbivindet  diese  gell>e  Farbe  und  das  Oel  wird  grta 
gelb,  auch  der  eigenthömliche  Geruch  des  Oels  wird  beim  Er- 
wärmen viel  intensiver.  —  Das  Oel  ist  unlöslich  in  Wasser,  seto 
Wenig  löslich  in  Alkohol,  in  jedem  Verhältnisse  in  Aether,  -- 
Ungefabr  hei  einer  Temperatur  von  350°  längt  das  Oel  an  srci 
unter  Kochen  zu  zersetzen;  es  entwickeln  sich  dann  die  Auge« 
reizende  brennbare  Gase,  welche  sich  zii  einem  stark  riecheodeii, 
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sauer  reagnrenrien,  leicblfKi^ig«!),  g«iblich  grMeil  Oele  cofldMi-^ 
«iren.  Läs^  xam  das  Oel  6 — 8  Stunden  in  einem  Hn^etk  Glase 
in  Eid  Blebevi,  so  idas«  es  eine  Temperatur  ton  0*  dünhnnit«  s« 
f;«riiHit  es  tmhizt  und  erhält  die  CiMisistenz  der  SommerbttCler. 
Beim  Erstarren  steigt  die  Temperatur  des'Oels  ima^r  tun  einiffB 
tirade.  «^  Fast  «ben  so  langsam,  wie  das  0^1  erstarrt,  eerfliesst 
«B  )Mich  wieder;  ebe  das  Oel,  was  bei  einer  Tempefralar  vetiO^ 
-erstarrt  war,  sdimolz,  hatte  es  eine  Temperatur  von  5— €^  an^ 
l^ommen.  —  Schwefel  und  StickstofT  worden  im  Oele  ntebt 
gefunden.  — 

Man  kann  das  Oel  mit  kaustischen  Alkalien  and  Bleioxyd 
verseifen,  mit  kohlensauren  Alkalien  verseift  sich  auch  nach 
längerer  Zeit  nur  eine  Spur.  Salzt  man  die  Natronseife  an»,  so 
niflunt  die  Salzlösung  die  Farbe  des  Oels  an.  Wäscht  man  da- 
gegen die  Bleiseife  im  weichen  Znstande  mit  Wasser  aus,  so  tat 
das  Wasser  durchaus  farblos.  Zersetzt  man  dann  die  Bleiseife 
iDit  Salzsaure,  ao  nimmt  die  Salzsäure  die  grAngelbe  Farbe  des 
•Oals  an.  Es  seheint  also,  dass  der  grüngelbe  Farbslelf  Im 
Wasser  löslich  ist  und  mit  Bleioxyd  eine  unlösliche  Verbindung 
'eingeht.  — 

Der  Geruch  einer  glimmenden  Oellampe  beweist  schon  die 
Gegenwart  des  Glycerins  im  Rapsöl.  Dasselbe  wurde  auch  daraus 
edigescfaieden ,  und  die  glycerinschwefelsaure  Kalk  erde  naoh  Pe- 
lAttze's  Vorschrift  dargestellt,  um  seine  Gegenwart  an  eon- 
statiren.  — 

Um  die  Säuren  des  Rapsöls  zu  trennen,  stellte  ieh  die 
iBitttQife  und  die  Natronseife  dar.  Die  Bleiseife  wurde  mk  AeMrer 
iMihaMlelt,  die  Natronaeife  mit  absolutem  Alkobol.  In  beiden 
FäUea  löste  sich  das  Salz  einer  leichtflössigen  Säure,  und  das 
&dz  einer  schwerer  fiüssigen  blieb  ungelöst. 

Da  aber  beide  Säuren  immer  gefärbt,  auch  die  Metheden 
•aehr  langwierig  waren,  so  versuchte  ich  folgende  Methode«  Ein 
Pfund  Oel  wurde  mit  kaustischem  Natron  vollständig  verseift, 
4ie  Säure  durch  Salzsäure  ausgeschieden,  die  Salzlösung  abfiltrirt 
und  so  lange  ausgewaschen,  bis  die  durchlaufende  PiOssigkeit 
«idü  mehr  auf  Chlor  reagirte.  Bleibt  in  der  Fettsäure  ein  wenig 
Saksbure  zurück,  so  bilden  sich,  wenn  man  die  Säure  später  in 
Alkohol  löst,  leicht  zusanmesgesetzte  Aetherarten,  die  zwar  in 
keetaendeoi  Alkohol  löslich  sind,  aber  beim  Erkalten  sich  wieder 
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ölartig  ausscbeideo  und  dann  schwer  von  der  FeUsäure  gelreiml 
werden  k&nnen.  Ich  erhielt  aus  einem  Prunde  Ocl  14  Vmea 
6Vs  Drachmen  üelsäuie,  die  gelbbraun  gefärbt  und  klar  war, 
nach  Tbran  roch,  sauer  reagirte  und  bei  einer  Temperatur  von 
14"  erstarrte. 

Sie  wurde  darauf  in  gleichen  Maassen  Alkohol  von  0,839 
spez.  Gew.  gelGst,  indem  sie  bei  einer  Temperatur  ?uii  18'  io 
jedem  Verhältnisse  löslich  ist,  und  in  Eis  gesetzt.  Nachdem  die 
iMassc  eine  Temperatur  von  5'  angenommen  hatte,  war  sie  gaiu 
von  Kryslallen  durchschossen,  welche  die  Flüssigkeit  wie  ein 
Schwamm  aufgesogen  enthielten.  Die  Krystalle  wurden  ahgepresst. 
sie  waren  schon  fast  weiss,  noch  3  Mal  in  gleiclien  Maassen 
Alkohol  von  0,835  spez.  Gew.  kryslallisiren  gelassen,  und  zwar 
zuletzt  nur  bei  einer  Temperatur  von  10**  und  jedes  Mal  stark 
ausgepressl.  Die  Säure  wurde  dann  geschmolzen,  mit  Wasser 
der  noch  darin  enthaltene  Alkohol  ausgewaschen,  erstarren  ge- 
lassen, zwischen  Filtrirpapier  trocken  gepresst,  wieder  gesclimd- 
zen  und  in  einem  heissen  Trichter  liltrirt,  wobei  Staub  und  die 
Fasern  der  Presstücher  zurückblieben.  Auf  diese  Weise  erhielt 
ich  2  Dnzen  6  Drachmen  einer  reinen  Säure;  und  zsvar  ist  sie 
offenbar  die  am  schwersten  schmelzende  des  Kapsuls.  Dass  die- 
selbe rein  war,  schlicsse  ich  aus  folgenden  Gründen. 

1)  Durch  ferneres  UmkryslalUsiren  aus  absolutem  und  was- 
serhaltigem Alkohol  konnte  ich  den  Schmelzpunkt  nicht  mebr 
verändern. 

2)  Als  ich  eine  alkoliolische  Lösung  der  Säure  mit  eiDcr 
alkoholischen  Lösung  von  so  viel  fileizucker  versetzte,  dass  dorofa 
das  Bleioxyd  nur  die  Hälfte  der  Säure  gesättigt  wurde,  und  deo 
Schmelzpunkt  der  an  das  Bleioxyd  gebundenen  Säure  uad  dar 
vom  Bleioxyd  nicht  gesättigten  Säure  bestimmte,  hatten  beÜA 
denselben  Schmelzpunkt.  — 

3)  Die  Säure  verändert  in  festem  Zustande  mehre  Monate 
ihre  Farbe  und  ihr  Aussehen  nicht.  —  Dieselbe  ist  bis  jetxl 
noch  nicht  beschrieben  worden  und  ich  schlage  den  Nameo 
Brateiniäure  für  sie  voi'.  — 

Der  Schmelz-  und  Erstarrungspunkt  wurde  in  ganz  diUin* 
wandigen  Thermumeterröbrchen  bestimmt,  die  in  einem  fiedier- 
glase  voll  Wasser  langsam  erwärmt  wurden.  ~ 

Die  Brassiusäure  ist  weiss,  geschmack-  und  geruchlos*    Beim 
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Entarren  bildet  sie  eine  Masse  Ton  glasglänzender  Oberfläche» 
in  deren  Inneren  grosse,  breite,  oft  ganz  .darchsichtige  BUtter 
aosebiessen,  welche  durch  leere  Räume  von  einander  getrennt 
sind.  — 

Ihr  Schmelzpunkt  liegt  zwischen  32— 33^  und  der  Erstar- 
nmgspunkt  ebendaselbst,  nur  zuweilen  einen  halben  oder  ganzen 
Grad  tiefer.  Sie  ist  in  Wasser  unlöslich;  in  absolutem  oder 
wasserhaltigem  Alkohol  von  0,835  spez.  Gew.  bei  einer  Tempe« 
ratur  über  ihren  Schmelzpunkt  hinaus  in  jedem  Verhältnisse 
löslich.  Erkaltet  die  Lösung,  so  schiesst  die  Säure  in  feinen 
langen  Nadeln  an,  die  sternförmig  um  einen  Punkt  gruppirt  sind, 
ähnlich  der  Krystallisation  des  Waweliits.  Bei  einer  Temperatur 
?on  7^  halten  12  Theile  Alkohol  1  Theil  Säure  aufgelöst.  Aus 
Aether,  mit  dem  sich  die  geschmolzene  Säure  in  jedem  Verhält- 
nisse mischt,  scheidet  sie  sich  beim  Erkalten  talgartig  ab ;  der- 
selbe hält  dann  viel  mehr  Säure  aufgelöst,  als  der  Alkohol.  — 
Sie  röthet  in  geschmolzenem  Zustande  und  in  der  alkoholischen 
I^ung  Lakmuspapier.  —  Erhitzt  man  sie  eine  Stunde  bis  zu 
40^,  so  verändert  sie  sich  nicht.  Bei  längerem  Erhitzen  und 
höherer  Temperatur  gehen  aber  Veränderungen  mit  ihr  vor. 
Einige  Stunden  wenige  Grade  über  ihren  Schmelzpunkt  erwärmt, 
wird  sie  ein  wenig  gelblich,  ihr  Schmelzpunkt  sinkt  um  1  oder 
2  Grade,  aber  sie  behält  ihre  volle  Krystallisationskraft.  Erhitzt 
man  sie  aber  bis  100^  so  wird  sie  nach  2  Tagen  citronengelb, 
wobei  das  Gewicht  ganz  wenig  zunimmt.  Sie  verliert  dabei  all- 
mählich ihre  Krystallisationskraft,  erstarrt  sehr  langsam  talgartig 
bei  einer  Temperatur,  die  zwischen  27  und  30^  variirt„  einige 
Flocken  schmolzen  bei  einer  Probe  erst  bei  36^.  Sie  riecht 
dabei  eigenthümlich  aromatisch.  Erhitzt  man  sie  bei  obiger 
Temperatur  noch  einige  Tage,  so  wird  sie  bräunlich  und  verliert 
ein  wenig  an  Gewicht.  Erhitzt  man  sie  aber  bis  zu  130^,  so 
gehen  die  Erscheinungen  viel  schneller  vor  sich,  und  sie  verliert 
bedeutend  an  Gewicht.  1,157  Grm.  Säure  15  Stunden  bis  130<> 
ertiitzt,  verloren  0,020  Grm.  an  Gewicht.  Da  die  Gewichtszu-* 
nähme  im  Anfange  der  Erwärmung  nur  immer  0,001 — 0,002  Grm. 
bei  1  Grm.  Säure  betrug,  so  musste  durch  einen  Versuch  nach*- 
gewiesen  werden,  ob  der  Sauerstoff  der  Luft  dabei  eine  Rolle 
spiele.  Ich  nahm  deshalb  ein  Kölbcben  mit  einem  langen  dünnen 
Halse,  der  sich  oben  theilte,  füllte  es  zur  Hälfte  mit  Säure,  rei- 
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iitgte  den  Hals  sorglaltig,  leitete  längere  Zeit  Kohlensäure  io  üeo 
einen  Arm  des  Halses,  während  der  andere  Arm  oETen  war,  und 
schmolz  den  obern  Theil  de»  Halses  ab,  »Is  ich  iiberzeagt  war. 
dass  sich  im  Kolben  nur  Kohlensäuru  beTand.  Das  so  zu^s- 
sdimoizcne  Knibeben  wurde  d  Tage  bis  100°  erwärmt.  Dabei 
wurde  die  Säure  etwas  gelbhch,  erstarrte  aber  iminer  wieder  in 
derselbeu  sehOnea  Weise,  wie  die  unveränderte  Säure.  Ausser- 
dem habe  ich  beim  Trocknen  des  Barylsalzes  dtsr  Brassinsäure 
immer  eine  bedeutende  Zunahme  des  Gewichts  erhaltea,  die  zu- 
weilen last  1  ]).  C.  des  angewandleo  Salzes  bclrug.  auch  wenn 
das  Trocknen  in  einem  Strome  von  kohlensäurefreien  Luftarlen 
geschah.  Diese  Versuche  beweisen,  dass  der  SauersIofT  bei  diesen 
Veränderungen  Ihätig  ist;  eine  genauere  Untersuchung  möchte 
gewiss  nicht  ohne  Interesse  sein. 

Mit  salpetriger  Säure  behandelt  liefert  die  Brassinsäure  eine 
isomere  Modißcation,  die  ich  später  beschreiben  werde.  —  Diese 
letztgenannten  Eigenschaften,  ihre  Veränderlichkeit  bei  erhflhlflr 
Temperatur,  die  Bildung  der  isomeren  Modilication  durch  Be- 
handeln mit  salpetriger  Säure  hat  die  Brassinsäure  geoieinsatn 
mit  der  Oelsäure,  während  ihr  ziemlich  hoher  Schmelzpunkt  sie 
wieder  den  festen  Fettsäuren  ähnlich  macht.  —  Die  Analyse  der 
Säure  wurde  nach  E,  Mitscherlich's  Methode  angestellt,  auF 
dem  von  Sonnenschein*)  construirtcn  Apparate  mit  Gashei- 
zung, und  hat  sich  derselbe  als  sicher  und  bequem  bewährt.— 

Die  Verbrennungen  gelangen  am  besten  mit  chromsaurem 
Bleioxyd,  wenn  die  Säure  an  der  iniiern  Wandung  der  Rohrs 
zerlaufen  gelassen  und  Sauerstolf  '.vährenil  der  ganzen  Operation 
durch  die  Röhre  geleitet  wurde.  Bei  den  Verbrennungen  mit 
Kupferonyd  bildeten  sich  immer  enipyreuma tische  Produkte  und 
der  Kohlenstoff  wurde  zu  niedrig  gefunden.  — 

Die  folgenden  Analysen  sind  die  übcreinstimmendsteii,  welche 
ich  bekommen  habe  1  und  2  wurden  mit  einer  Säure  angestellt, 
welche  4  Monate  vorher  bereitet  war.  3  mit  einer  frisch  berei- 
teten. Das  Aeqtiivalent  des  KohlenstoH'es  ist  zu  75,  das  dei 
Wasserstoftes  zu  12,5  angenommen. 


■)  Dieses  Joarnal.    55.  Bani).    pag.  478. 


Webaky:   Ueber  RapftOl,  ^. 

1)  Aage wandte  SubsUoz       =  0^25  Grau 
Erbalteoe  Kohlensäure     =  0,812       „ 
,,  ,         Elrbaltenes  Wasser  =  0,319       „ 

Zusammensetzung  in  100  Theilen: 

C  =  78,40 
H  =  12,54 
:  0  =    9,06 

.,      2)   Angewandte  Substanz       =  0,303     Grm. 
Erhaltene  Kohlensäure      =  0,868        „ 
Erhaltenes  Wasser  =  0,3415      „ 

Zusammensetzung  in  100  Tlieileu: 

C  =  78,12 
H  =  12,52 
0  =    9,36 
3)    Augewandte  Substanz       =  0,278     Grm. 
Erhaltene  Kohlensäure     =  0,7975      „ 
Erhaltenes  Wasser  =  0,316       „ 

Zusammensetzung  in  100  Theilen: 

C  =  78,24 

H  =  12,63 

0  =    9,13 

Die  Atomenzabl  des  Sauerstoffes  winrde  aus   der  Zusaodr 

meBsetzung  der  Natronseife,  wie  ich  später  zeigen  werde,   zu  4 

bestimmt. 

Die  Zusammensetzung  ist  dann  folgende: 

Atome.  Atomgew.    Berechnet  gef.  im  Mittel  aua 

C      45    3375 

H      43      537,5  )    4312,5 

0       4      400,0 

Die  Säure  gehört  demnach  nicht  zu  denen,  bei  welchen  sich 
4id  Aequivalente  des  Kohlenstoffes  zu  denen  des  Wasserstoffes 
wie  1;1  verhalten.  Wollte  man  sie  unter  diese  Säuren  einreihen, 
so  musste  man  die  atomistische  Zusammensetzur^  44G44H4Q 
für  sie  annehmen,  der  die  Zusammensetzung  in  100  Theilen 
77,65  0;  12,94  H;  9,41  0  entspriciU.  Doch  müsste  diese  Zu- 
s»mmcusetzang  erst  durch  andere  Arbeiten  bewiesen  werden, 
da  sie  der  gefundenen  zu  wenig  entspricht«  Es  ist  wohl  wahr« 
sciieinUah,  für  den  Wasserstoff  die  Atomenzahl  43  anzonehmea; 
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78,26 

78,25 

12,46 

12,56 

9,28 

9,19 
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dann  wird  die  Brassinsäurc  auch  dario  der  Oelsäure  äholicb 
werden,  dass  2  Aequivalenle  WaäserstofT  TebleD,  um  das  Ver 
liällniss  1:1  zwischen  den  Atomen  des  KohlenstotTes  und  dentn 
des  Was  sei'S  lolTes  voll  zu  macfaen. 

Um  das  Atomgewicht  zu  bestimmen  war  es  nüthig,  neutrale 
Salze  darzustellen.  Man  verlahrt  dabei  auT  Tülgende  Weise:  Die 
Säure  wird  mit  kohlensaurem  Hatron  vcrseiA,  und  zwar  mit  2 
Atomen,  denn  es  bildet  sich  nach  Chevreul's  ÜnlersucbungcQ 
dabei  saures  koblensanres  Natron,  das  nur  schwer  von  den 
Fettsäuren  zersetzt  wird.  Die  Seife  wird  im  Wasserbade  zur 
Trockniss  ab^edaiuprt,  zerrieben,  in  kocbendeni,  absoluteiii  Alkohol 
gelfist,  und  das  un};elösle  Qberschüssige  kohlensaure  Natron  i 
einem  heisscu  Trichter  abGIlrirt.  Wenn  sie  ein  zweites  Mal  i 
absolutem  Alkobol  gelOst  und  filtrirt  wird,  bleibt  kein  merklicher 
Rückstand,  Das  Pillrat  gelatinirt  beim  lürkalten;  verjagt  i 
den  Alkitlio],  so  erhält  man  eine  neutrale  Natronseir«^,  Iheils  ah 
weisse,  schaumige  Masse,  theils  als  Krusten,  die  ein  wenig  gelb- 
lich sind.  Man  kann  dieselben  vollständig  in  Wasser  lösen, 
durch  Zusatz  von  Erd-  und  Hetallsalzcn  die  Verbindungen 
Pellsäure  mit  diesen  Basen  herslelleu.  —  Ich  verselzte  die  Seifo 
mit  Salpetersäuren!  Silberoxjd  und  saljietersaurem  DIeioxyd, 
ich  das  Silber-  oder  Bleisalz  zu  analysiren  wünschte.  Das  Sil- 
hersalz  verwarf  ich,  weil  es  sich  augenblicklich  braiinrolh  fSrIkte, 
und  sehr  schwer  auswaschen  liess.  Das  Bteisalz  ist  ganz  weiss; 
es  wird  bei  einer  Temperatur  von  60'*  weich,  bei  einer  Tempe- 
ratur von  80"  Üüssig  wie  Syrup;  man  kann  es  daher  in  warmem, 
immer  wieder  erneutem  Wasser  so  lauge  auswaschen,  bis  das 
Auswaschwasser  mit  SchwefelwasserstuO'  keine  Färbung  mehr  giebl 

Das  Wasser  muss  immer  im  Wasserbade  erwärmt  werden, 
da  das  Bleisalz  am  Boden  klebt.  Man  erhält  es  auf  diese  Weise 
in  weissen  Klumpen,  die  noch  viel  Wasser  einscblieäsen.  Trockuet 
man  es  im  Wasserbade,  so  bläht  es  sicli  stark  auf  und  wird 
zuletzt  zn  einer  durchscheinenden  gelben  Masse,  die  ihr  Gewicht 
nicht  mehr  verändert,  aber  es  entwickelt  sieh  dahei  der  der 
Brassinsäure  eigenthümliche  Geruch,  wenn  sie  erwärmt  wird. 
Die  durch  Salzsäure  aus  dem  Bhüsalz  ausgeschiedene  Säure  zeigt 
auch  ein  wenig  die  oben  erwähnte  Veränderung  der  Brassinsänre, 
Ich  trocknete  deshalb  das  Salz  in  einem  Strome  von  Kohlensäure 
und  in  einem  von  Stickgas,  ohne  bessere  Resultate  zu  erzielen; 
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wftbrsGheinlich  waren  die  kleinen  Mengen  Saaerstoff,  welche  die 
Gasarten  immer  noch  enthielten,  hinreichend,  um  die  Verin- 
derung  zu  bewirken.  Als  ich  das  Bleioxyd  des  Salzes  bestimmte, 
koBnte  ich  auch  keine  übereinstimmenden  Resultate  erhalten. 
Man  kann  die  Bleiseife  nicht  verbrennen,  und  indem  man  das 
Bleioxyd  an  Schwefelsäure  bindet,  dasselbe  bestimmen,  da  beim 
Eudflschern  der  ßlciseife  Porzellan-,  Glas-  und  Platingeßisse  an- 
gegriffen werden.  Ich  habe  es  daher  immer  als  Chlorblei  he*- 
stimrat,  indem  ich  das  Salz  mit  Salzsäure  zersetzte,  die  Säure 
in  absolutem  Alkohol  und  Aetber  loste,  und  das  Chlorblei  mit 
derselben  Flüssigkeit  auswusch  Das  Filtrat  zeigte  mit  Schwefel- 
wasserstoff höchstens  eine  ganz  leise  Bräunung.  Die  aus  dem 
Chlorblei  erhaltenen  Zahlen  für  das  Atomgewicht  der  an  das 
Bleioxyd  gebundenen  Säuren  waren:  4211,  4235,  4313,  4483, 
4554,  4702,  Resultate,  deren  Schwankungen  hinreichend  die 
Veränderungen  der  Säure  beweisen,  und  nicht  als  Basis  für  die 
Bestimmung  der  Atomenzahlen  dienen  können.  Ich  versuchte 
deshalb  die  Barytseife  zur  Analyse  anzuwenden,  und  stellte  sie 
durch  Zersetzung  des  Natronsalzes  dar.  Auch  diese  lässt  sich 
mit  warmem  Wasser  auswaschen,  da  sie  bei  einer  Temperatur 
von  75^  weich  wird.  Hier  bemerkte  ich  die  Zunj^hme  des  Ge- 
wichtes, wenn  das  Wasser  verjagt  war,  am  stärksten.  Ausserdem 
nahm  das  Salz  auch  schon  bei  einer  Temperatur  von  100^  eine 
gelbliche  Farbe  und  den  eigenthümtichen  Geruch  der  veränderten 
Saure  an.  Eine  Atomgewichtsbeslimmung,  die  gemacht  wurde, 
indem  das  Salz  im  Platintiegel  eingeäschert,  der  Rückstand  in 
Salzsäure  gelöst,  mit  Schwefelsäure  zersetzt  und  geglüht  wurde, 
gab  für  die  gebundene  Säure  die  Atomzahl  4444. 

Da  auch  bei  diesem  Salze  offenbar  Veränderungen  vorgingen, 
versuchte  ich  das  Natronsalz.  Dies  wurde  in  Pulverform  ge- 
trocknet und  liess  sich  bis  100^  und  110^  längere  Zeit  er- 
wärmen, ohne  zu  riechen  und  sich  zu  verändern;  es  blieb  bei 
dieser  Temperatur  pulverförmig.  Zur  Controlle  wurden  3  ver- 
schiedene Partien  des  Natronsalzes  dargestellt.  Die  Quantität 
des  gebundenen  Natrons  wurde  bestimmt,  indem  die  Seife  ein- 
geäschert und  der  Rückstand  als  schwefelsaures  oder  kohlen- 
saures Natron  bestimmt  wurde. 

Partie  1.  konnte  nur  bis  100®  erhitzt  werden,  ohne  sich 
zu  verändern.    Das  daraus  berechnete  Atomgewicht  der  Säure 
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386»  ooi  38aa  Partie  2.  imd  3.  konntoo  bi«  U09  «ibiui 
ahne  lieh  w  rmaiem.    Daa  aus  Parlie  2  beraebnato 
i  «ab  die  Zableo:  4063,  4036,  4028,  3977. 
Die   aus    Partie  3  bereeboetea  Atomgewichte  der   Sim 

425t  4228,  4214« 
Es  stiflUBlm  Uer  also  die  Zablen  bei  dea  ein^ebiem  Par« 
tie«  sehr  gol  tbereio,  und  ich  wäbhe  daher  das  NatroiHill 
aar  Aaaljse.  Dasselbe  wurde  mit  Kupferoxy d  geHieugt  ▼erbmnüL 
«■d  ein  Atom  Kobleosaure,  als  beim  Natron  im  Robre  aortdlT 
fabliebeo,  berechoet. 

Die  Resultate  der  Aoaljsen ,  welche  mit  Partie  2  des  Salsis 
angestellt  worden,  sind  folgende: 

1)   Angewande  Substanz     =  0,200  Grm. 
Erhaltene  Kohlensaure  =  0,5395 
Erhaltenes  Wasser         =  0,207 

Daraus  folgt  für  die  procentige  Zusaromensetzong  der  Sien: 

C  =  80.71 
H  =  12,62 
0  =    6,67 
1)  Angewandte  Substanz     =  0,3555  Grm. 
Erhaltene  Kohlensäure  =  0,9566     „ 
Erhaltenes  Wasser         =  0,359      „ 
Zusammensetzung  der  Säure  in  100  Theilen: 

C  =  80,52 
H  =  12,31 
0  =    7,17 
Durchnitt  beider  Analysen: 

C  =  80,61 
H  =  12,46 
0  =    6,93 
Der  Durchnitt  des  Atomgewichts  der  an  Natron  gebuodfiwi 
Säuro  bei  Partie  3  ist  nach  den  obengeniachten  Angaben ;  4231* 
Bei    diesem    Atomgewicht    entsprechen    6,95    p,  C»    Sauerstoff 
3  Alomon,  die  bereclinet  =  7,09  p.  C.  sind.    Nimmt  man  aan« 
analog  dem  Verbalten  der  andern  Fettsäuren,  an,  dass  die  frei^ 
SauiH)    ein   Atom   Wasser   aufnimmt,    so    ist  ihr   Atorogavicbl 
=  4343  und   die  oben  gefundenen  9,22  p^  C.  Sauerstoff  ent- 
sprechen 4  Atomen,  die  berechnet  =  9,21  p.  C.  sind.    Nach- 
^ßm   die  Atomzabl   des  Sauersto&  auf  diese  Weise   gefunden 
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itir,  worden  die  ftbrigeii  Zahlen  nach  dem  Durchschnitte   der 

Analysen  berechnet,  ivtlcbe  mit  der  freien  Saure  gemacht  worden 

«aran  y   mit  welchen  anch  die   gefundenen  ZaUen  für  die  an 

Natron  gebundene  Sdure  unter  der  Annahme,  dass  1  Atem  Wasser 

anagetreten  ist,  ftbereinsttmmen. 

'    Die  Analysen  des  Natrensalzes  haben  fftr  die  Zusammen- 

setmng  der  Säure   einen  geringen  Werlh,  da  es  unsicher  ist, 

•k  nicht  ein  Gemisch  Ton  kaustischem  Natron  mit  kohlensaurem 

iai  Robre  aur^kbieibt;  es  wurde  auch  in  der  That  die  Kohlen- 

iCnre  gewöhnlich  zu  hoch  gefunden;  aber  sie  beweisen  hinläng- 

lieb»  dasa  ein  Atom  Wasser  aus  der  Säure  austritt,  wenn  sie 

sieb  mit  Basen  TerbindeU 

Die  Zusammensetzung  der  an  Basen  gebundenen  Säure  ist 

danach: 

Procente. 

Darcbschnitr  der  Analysen.  Berechnet.  Atome.    Atomgewicht. 

C   80,61        80,86  45) 

H   12,46        12,50  42[  4200 

0        6,98                     7,14  3) 

Die  Zusammensetzung  des  Natronsalzes  ist: 

prooentige  Zasanmensetzmig. 

Atome.  Berechnet  Gefaaden. 

C    45    3375  73,53  73,77 

H    42      525  11,44  11,39 

0      3      300  6,54  6,36 

Äa      1      389,73  8,49  8,48 

45"89j5 

Modification  der  Brassinsäure  durch  salpetrige  Säure. 

Beim  Zersetzen  eines  Bleisalzes  der  Brassinsäure  mit  Sal- 
petersäure, bemerkte  ich,  dass  die  aasgeschiedene  Säure  bei  viel 
höherer  Temperatur  erstarrte,  als  die  Brassinsäure.  Nach  einigen 
vorläufigen  Proben  fand  ich,  dass  dies  nur  durch  Einwirkung 
der  gebildeten  salpetrigen  Säure  entstanden  sein  könne.  Ich 
behandelte  deshalb  etwas  Quecksilber  mit  Salpetersäure,  auf 
welcher  etwas  Brassinsäure  schwamm ;  durch  eine  andere  Portion 
.  Brassinsäure  leitete  ich  salpetrige  Säure.  Die  salpetrige  Säure 
wnrde  stark  absorbirt,  und  ich  erhielt  in  beiden  Fällen  eine 
Säure,  weiche  etwas  gelb  gefärbt  war,  eigenthumlich  bitter- 
mandelartig  roch,  und  ags  der  idi  durch  Umkrystallisiren  in  AI- 
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kobol  eioa  eigenthumliche  Saare  tob  «onstaDtem  Sdmdzpuiikle 
eiiiielt.  In  Alkohol  gelöst  blieb  eine  bnioBe  SHare  Burfick«  denn 
Schmelzpunkt  niedriger,  als  der  der  Brassiosdure  war,  und  deren 
braune  Färbung  nicht  Ton  aufgelöster  salpetriger  Simre  her- 
rührte; denn  als  ich  sie  mit  Soda  verseifte,  zur  Trockniss  ab- 
dampfte, die  gebildete  Seife  in  absolutem  Alkohol  löste,  abfiltrirte 
und  mit  Salzsäure  zersetzte,  schied  sich  dieselbe  braune  Sinre 
aus;  auch  fand  ich  in  dem  yon  der  alkoholischen  Lösung  zuMl- 
Ueibenden  Pulver  keine  salpetrige  Säure.  —  Die  durdi  Vwh 
krystallisiren  erhaltene  Säure,  welche  auf  dieselbe  Weise  nie 
die  Brassinsäure,  rein  erhalten  wird,  ist  weiss,  gemch-  und  ge- 
schmacklos. Sie  erstarrt  in  feinen  gedrängten  Nadeln,  welche 
dendritenartig  angeordnet  sind.  Die  ganze  Masse  ist  weit  derber,  . 
als  die  Brassinsäure  und  hat  einen  matten  Atlasglanz.  Ibr  1 
Schmelzpunkt  ist  zwischen  59  —  60^  Ihr  Erstarrungspunkt 
zwischen  58  —  59®.  Erwärmt  man  sie  längere  Zeit  bei  einer 
Temperatur  von  120®,  so  zeigt  sie  dieselben  Veränderungen  wie 
die  Brassinsäure ,  sie  verliert  ihre  Krystallisationskraft ,  wird 
bräunlich  und  riecht  ebenso,  wie  die  veränderte  Brassinsäure. 
—  Aus  Alkohol  krystaliisirt  sie  talgartig,  indem  sie  mit  den- 
selben eine  weisse ,  weiche  homogene  Masse  bildet. 

Sie  wurde  in   derselben  Weise   wie    die  Brassinsäure   mit 
chromsaurem  Blei  verbrannt.    Die  Resultate  waren  folgende: 

1)  Angewandte  Substanz    =  0,2795  Grm. 
Erhaltene  Kohlensäure  =  0,801       „ 
Erhaltenes  Wasser         =  0,316       „ 

Zusammensetzung  in  100  Theilen : 

C  =  78,16 
H  =  12,56 
0  =    9.28 

2)  Angewandte  Substanz    =  0,298  Grm. 
Erhaltene  Kohlensäure  =  0,850 
Erhaltenes  Wasser         =  0,339 

Zusammensetzung  in  100  Theilen: 

C  =  77,79 
H  =  12,64 
0  =    9,57 
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3)   Angewandle  Substanz    s  0,3035  Grm. 
Erhaltene  Kohlensaure  s=  0,S65       „ 
Erhaltenes  Wasser        =  0,343       „ 
Zusammensetzung  in  100  Theilen: 

C  =  77,73 

H  «  12,56 

0  =    9,71 

Diese  Resultate  stimmen  ziemlich  genau  mit  den  bei  der 

Srassinsäure   gefundenen  uberein,    und   beweisen  die  Isomerie 

dieser  Säure  mit  der  Brassinsäure. 

Yergleichung  der  Zusammensetzung  beider  Säuren. 

Procente. 
Durchschn.  d.  Analysen   Durchschn.d.  Analysen        Berechnete 

der  Brassinsäure.      d.Modification  durchs.  Zusammensetzung. 
C      78,25  77,89  78,26 

H      12,56  12,58  12,46 

0        9,19  9,53  9,28 

Um  das  Atomgewicht  der  Säure  zu  bestimmen,  wurde  ihr 
neutrales  Natronsaiz  ganz  in  derselben  Weise  dargestellt,  wie 
da»  der  Brassinsäure.  Beim  Trocknen  zeigte  dies  Salz  dieselben 
Erscheinungen,  als  das  der  Brassinsäure,  über  110®  erhitzt  wurde 
es  gelblich  und  nahm  den  oben  erwähnten  aromatischen  Geruch 
an.  Darunter  blieb  es  unverändert.  —  Durch  Einäschern  wurde 
aas  dem  Rückstände  das  Atomgewicht  der  an  Basen  gebundenen 
Säure  zu  3801  und  3936  bestimmt,  Atomgewichte,  wie  sie  auch 
beim  Verbrennen  des  brassinsauren  Natron  erhalten  wurden* 
Sie  verbindet  sich  also  auch  in  demselben  Verhältnisse  mit 
Basen,  wie  die  Brassinsäure ;  ihr  Atomgewicht  ist  daher  =  4312,5, 
ihre  atomisLische  Zusammensetzung  45  C  43  H  40,  ganz  gleich 
der  Brassinsäure.  Diese  isomere  Modification  der  Brassin- 
säure verhält  sich  also  analog  der  Elaidinsäure.  Ich  versuchte 
sie  auch  durch  schweflige  Säure  darzustellen;  allein,  obgleich 
ich  mehre  Stunden  lang  schweflige  Säure  durch  etwas  ge- 
schmolzene Brassinsäure  hindurcbleitete,  konnte  ich  auch  nicht 
die  mindeste  Erhöbung  des  Schmelzpunktes  bemerken. 

Aus  den  Säuren,  welche  man  aus  mit  salpetriger  Säure  be- 
handeltem Rapsöl  abscheiden  kann,  erhält  man  durch  öfteres 
Umkrystallisiren  in  Alkohol  ebenfalls  die  beschriebene  Modification 
analog  dem  Verhalten  der  Elaidinsäure. 


4M  W«btk>:    VeierRapsO^L 

Ich  wünschte  «iob  d^toD  zu  «beneug«!!,  «b  der  ftuck- 
stand  Ton  der  Bereitang  der  Braesiosaiire  Oelsiore  sei,  oder  ob 
wenigstens  ein  Theil  dereelbeB  aus  Oekaore  bestisde. 

Das  Aussehen  derselben  hat  in  der  That  yiel  Aehnlichkeit 
mit  der  Oelsäure.  Sie  bräunt  sich  an  der  Lult  und  riecht 
ranzig.  Zieht  man  mit  Natron  verseiftes  Rapsöl  mit  wenig 
absolutem  kalten  Alkohol  aus ,  und  scheidet  die  Saure  des  im 
Alkohol  gelösten  Natronsalzes  durch  Salzsäure  aus,  so  zeigt  diese 
Saure  bei  0^  nur  schwache  Spuren  ?on  Krystallisation;  leitet 
man  salpetrige  Säure  durch  dieselbe,  so  wird  sie  fest;  sie  bildet 
also  eine  der  Elaidinsäure  ähnliche  Modification.  Doch  auch 
dieses  letzte  Kriterium,  welches  man  bis  jetzt  häufig  als  Reagens 
auf  Oelsäure  anwandte,  ist  nicht  sicher,  da  die  firassinsäore 
dieselbe  Erscheinung  zeigt. 

Ich  untersuchte  deshalb  die  Deslillationsprodücte  det  Raps- 
öls und  des  Ruckstandes  der  Säuren  bei  der  Bereitaag  der 
Brassinsäure  auf  Fettsäure. 

Zur  Controle  destillirte  ich  reines  OKrenöI.  Aus  dem 
Wasser  mit  welchem  das  Destillat  gekocht  worde,  fiel  beim  Er- 
kalten dn  Haufwerk  weisser,  flimmernder  Schuppen* heraus,  die 
der  Beschreibung  der  Fettsäure  entsprechen.  Etwas  erwimit 
rochen  dieselben  eigenthümlich  schweissig,  wahrscheinfieh  von 
eingemengter  Capron-  und  Capransäure.  Sie  schmolten  bei 
etwa  \2b^  und  erstarrten  krystallinisch ;  mit  neutralem  Eisen- 
Chlorid  gaben  sie  einen  zimmtbraunen  Niederschlag. 

Aus  den  Destillationsproducten  des  Rapsöls  oder  der  leicht- 
flüssigen Säuren  desselben  konnte  durch  kochendes  Wasser  nur 
äusserst  wenig  einer  weissen  ^  flockigen  Substanz  ausgezogen 
werden,  die  erwärmt  denselben  Schweissgeruch  zeigte,  als  das 
Destillationsprodukt  des  Olivenöls,  neutrale  Eisenoxydsalze  fällte, 
etwa  bei  120^  schmolz,  aber  sich  niemals,  auch  aus  den  yer* 
dunntesten  Lösungen  nicht,  in  Gestalt  von  flimmernden  Schuppen 
aussonderte,  sondern  die  eines  geringen  Thonerdeniederschlags 
hatte. 

Aus  diesen  Versuchen,  die  mehre  Mal  wiederholt  wurden 
acbliesse  ich,  dass  entweder  keine,  oder!  äusserst  wenig  Oelsiiire 
im  Rapsöl  enthalten  sei. 
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AI»  ttaupfTDSfihat  g«ht  aus  den  yerschiedenen  Arbeiten  also 
liarvor,  dasa  im  RapsM  keine  Margarinsäure  unti  wahrscheinlich 
koine  Oelaftnre  enttialten  isl,  sondern  wenigstens  zwei  neae 
Staren. 


LXXXIL 

Ueber  das  flüchtige  Oel  der  Pichnrim- 
bohnen  (Fabae  Pichurm  minores). 

Von 
Dr.  AMeat^ander  MUUer  fn  Chemnitz: 

Die  Picburimbobnen ,  welche  lange  Zeit  dem  Arxoeiscfaaice 
angehörl,  einmal  auch  als  Gewürz  fGr  die  Maekatnuss  Ersatz 
l^eleislet)  werdep  jetzt  fast  nur  noch  als  Ingredienz  der  Räucher- 
jHÜver  verwendet  und  vielleicht  in  kureer  Zeit  sind  sie  in  phar- 
macognostiscben  Sammlungen  eine  antiquarische  Raritfit,  *~  es 
könnte  somit  die  Untersuchung  ihres  ätherischen  Oeles  als  eine 
undankbare  Aufgabe  ei*scheinen;  nichts  destoweniger  habe  ich 
sie  bei  einer  günstigen  Gelegenheit,  ein  grösseres  Quantum  des 
Materials  zu  erlangen  ,  aufgenommen  ,  um  der  Pichurimtalg- 
saure  willen,  in  der  Hoffnung,  dass  sich  zwischen  diesem  Glied 
aus  der  Reihe  der  Fett^uren  und  dem  ätherischen  Oel  ein 
äbnlicfaer  Zusammenhang  wie  zwischen  der  Caprinsäure  und 
dem  Rautenöl  aufGnden  Hesse. 

Das  flüchtige  Oel  der  Picburimbobnen  ist  von  Bonastre 
beobachtet  aber  nicht  untersucht  worden;  bei  der  Destillation 
mil  Wasser  erhielt  er  ein  gelbliches  Oel  und  einen  weissen 
krystallisirenden  Kampfer,  während  ihm  die  DesXillation  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  ein  weniger  angenehm  riechendes  Oel 
ohne  Kampfer  lieferte. 

Um,  wenn  möglich,  alle  Bestandlheile  zu  erlangen,  versuchte 
ich  anfanglich  die  Destillation  mit  reinem  Wasser.  Das  Product 
um*  ein  gewOrzbafl  riechendes  gelblicbgefärbtes  Oel  oAn«  Kampfer. 
Dt  die  Pichurimbirfmen  wegen   des  bedeutenden  Amylumgehaltes 
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selbst  mit  grossen  Wasseranengen  gekocht  einen  dicken  Brti 
bildeten,  welcher  das  Entweichen  der  Wasser-  nnd  Oddimffc 
erschwerte  und  tbeils  anzubrennen  theils  äberzusleigen  drohli, 
wendete  ich  bei  der  zweiten  Destillation  Kochsalzlösung  an;  4m 
Prodnct  schien  gleicher  Natur  zu  sein  aber  die  Yorbemerkten 
Uebelstände  waren  noch  nicht  gehoben,  und  so  versetzte  idi 
endlich  das  Aufgusswasser  mit  Schwefelsäure ,  bis  es  mit  den 
Bohnenmehl  längere  Zeit  digerirt,  noch  schwach  sauer  schmeckte. 
Bei  dieser  Verdünnung  glaubte  ich  eine  wesentliche  Verändemng 
des  Oeles  nicht  befürchten  zu  müssen  und  sie  beseitigte  dodi  die 
lästige  Gegenwart  des  Stärkekleisters.  Die  Destillation  ging  leicht 
und  ruhig  von  Statten,  ohne  dass  der  Kesselinbait  üborstieg 
oder  auf  dem  Boden  festbrannte.  Indem  ich  als  Vorlage  deo 
im  letzten  Decemberheft  des  Polytechnischen  Centralblattes  (re- 
digirt  von  Schnedermann  und  Bruckmann)  Ton  mir  be- 
schriebenen Apparat  benutzte  und  das  abfliessende  ölhaltig» 
Wasser  immer  auf  frische  Pichurimbohnen  in  den  Kessel  znrilck- 
goss,  gewann  ich  von  60  Pfund  dieser  Fnlchte  14  Loth  fiflivi* 
sches  Oel  =  0,7  p.  C.  Das  Oel  hatte  eine  gelbgrünliche  Farfie 
und  den  eigenthümlichen  Pichurimgeruch ,  löste  sich  wenig  ii 
Brennspiritus,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Dieses  Oel  zeigte,  als  es  für  sich  aus  einer  Retorte  mit' ein- 
gesenktem  Thermometer  über  Platindrähten  destillirt  wurde,  fol- 
gendes Verhalten:  die  Temperatur  stieg  allmählich  und  regel- 
mässig,  während  von  80<^  an  wenige  Tropfen  eines  farblosen, 
leicht  beweglichen  aromatischen  Oeles  übergingen,  bis  180^;  jetzt 
begann  das  Sieden  und  hauptsächlich  bei  190^  yerweilte  das 
Quecksilber  längere  Zeit;  bei  200<^  war  fast  die  Hälfte  des  Re- 
torteninbaltes  destillirt  als  ein  stark  lichtbrechendes  farbloses  Od. 
Der  Siedepunkt  erhöhte  sich  nun  ziemlich  schnell  bis  auf  260®, 
indem  die  condensirten  Oeltröpfchen  eine  Farbenwandlung  durch 
Gelb  in  Grün  und  endlich  Blau  erlitten.  Das  fernere  Destillat 
wurde  immer  tiefer  indigblau;  als  sich  darin  weisse  Kfystalle 
zeigten,  ein  schwacher  Akroleingeruch  aber  ohne  Gasentwickelung 
auftrat  und  das  ruckständige  Oel  eine  dickflüssige  Consistenz 
mit  bräunlicher  Färbung  annahm,  entfernte  ich  die  Lampe;  das 
Thermometer  zeigte  275^. 

Dadurch,  dass  ich  die  bei  verschiedenen  Temperaturen  be- 
sonders aufgefangenen  Portionen,  nachdem  sie  durch  geschmol- 
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zenes  Cblorcalcium  getrocknet  waren,  wiederholt  der  Destillation 
BBterwarf,  erhielt  ich: 

1)  ein  farbloses  Oel,  welches  bei  fast  constantem  Siede- 
pinkt  TDD  150^  übergegangen  war;  es  verbreitete,  wenn  man 
einen  Tropfen  zwischen  den  Fingern  verrieb,  einen  durchdringend 
stechenden  Geruch,  äbnjich  dem  von  Marum  verum. 

Bei  der  Verbrennung*)  ergaben: 

a,  0,2383  Grm.  Oel  0,7546  Grm.  Kohlensäure  =  0,2058 
arm.  Kohlenstoff  =  86,36  p.  C.  uod 

0,2420  Gr.  Wasser  =  0,02688  Grm.  Wasserstoff  =  11,28  p.  C. 


*)  Die  hier  erwähnten  yeii)rennangen  habe  ich  so  ausgeführt ,  dass 
Ift  elfte  wie  gewOhnlieh  ansgezogene  und  gereinigte  hohmisohe  Glasröhre 
foa  lugtfähr  45  Gm.  Länge  zuerst  8  Gm.  hoch,  ein  inniges  Gemenge 
tron  Knpferoxyd  und  etwas  in  Betracht  des  Verbrennungsgegenstandes 
überschüssigem,  Chlorsäuren  Kali,  dann  3  Gm.  hoch  reines  Kupferoxyd 
eiiigßinllt  wurden;  darauf  kam  die  erste  Glaskugel  mit  nachfolgender 
Kvpf^oxydschicht  von  8  Gm.,  dann  die  zweite  mit  einer  Oxydschicht  bis 
3«-««-4  Cvw  vor  die  Mnndnng  der  Röhre.  Da  das  Kupferevyd  feingeköm- 
tes  war  und  darum,  wenn  es  locker  eingefüllt  auch  die  ganze  Weite  der 
Bphre  einnahm,  den  geluldeten  Gasen  wenig  Widerstand  leistete,  wurde 
unr  die  aus|^ezogene  Spitze  durch  Aufklopfen  frei  gemacht  und  über 
dem  bei  nachmaligem  Erhitzen  zusammenschmclzendien  Gemeng  des^ 
Knpferoxyds  und  Kalichlorats ,  ein  Ganal  erzengt.  Nach  geköriger  Zu- 
sammenstellung des  ganzen  Apparates  und  Prüfung  auf  seine  Dichtheit, 
brachte  ich  von  der  Mündung  der  Röhre  her  gegen  8  Gm.  Knpferoxyd 
Ui's  Glühen,  dann  die  Schiebt  reinen  Knpferoxyds  yor  dem  sauerstoff- 
gebenden Gemenge  und  leitete  hierauf  die  Verbrennung  nach  Liebig's 
Vorschrift;  wenn  die  Gasentwicklung  aufhörte  wurde  die  Röhre  ailmäh- 
%  hia  an'»  Ende  zum  Glühen  erhitzt,  und  schliessRch  genügte  ein  kurzes 
Durchrangen  von  Luft,  um  den  freien  Sauerstoff  aus  dem  Apparat  zu 
eatfernen. 

Für  ein  kleines  Laboratorium  glaube  ich  dieser  Methode  yor  allen 
übrigen  den  Vorzug  geben  zu  müssen;  wenn  in  yorliegenden  Analysen 
grössere  Differenzen  im  Kohlenstoffgehait  wahrzunehmen  sind,  so  wurden 
it  nicht  durch  die  Methode  yersehuldet,  sondern  dadurch,  dass  ich  den- 
selben Kaliapparat  zum  zweiten  Maie  l)eAatzte;  da  er  aber,  wie  ich 
spftier  ÜEUid,  nur  gegen  20  Grm.  Kalilauge  enthielt  und  diese  bei  1^  spec. 
(lew.  nur  gegen  2,3  Grm.  Kohlensäure  zur  Bildung  yon  einfach  kohlen- 
aaiurem  Kali  aufnehmen ,  so  kennte  in  Rücksicht  der  kohlenstoffreichen 
Verbrennnngsobjecte  bei  einer  zweiten  Benutzung  der  KaÜlange  ein  ge* 
rioger  Kohlens§«reyerlnst  leicht  eintreten. 

Um  sich  Ton  der  yollkommenen  Dichtheit  des  Apparates  zn  über-» 
zeugen,  halte  ich  es  für  sicherer,   durch  ein  Kaliröhrchen  etwas  Lift 

Jonm«  f.  prakt.  Chemie.  LYUI«  8.  30 


466  Müller:    Üeber  dss  flüchlige  Oel 

h.    0,3300  Grill.  Oel. 

1,0417  Grm.  Kobleiisäure  =0,2841  Grm.  KoLlen8toff  = 
86,09  p.  C.  und 

0,3360Grra.Wasse!=0,03733  Grm.  Was8eisloir=  11,31  p.c. 
Im  Miltcl  enlbäll  also  dieses  Oel: 

Köhlensloff    afi,J3  p.  C. 
Wasserslolt    11,29  „    „ 
Sauerstoff       IM  ■■   .. 
100,00  p.  C. 
2)  Das  bei  der  ersten  DesUUalion  zwischen  IW"*  ond  2W 
erhaltene  Product  siedele,    naclidein   es   längere  Zeit  aber  Kall- 
hydral  gestanden  halle,  bei  165"  bis  170",  war  wasserhell.  ge- 
ringe Meugen  seines  Dampfes  in  die  Luft  verbreilct,  hatleo  einen 
angeuebmen  an   Orangen    erinnernden   Geruch,    während  er  ia 
grösserer  Menge  verdunsten  gelassen,  dem  Terpenlinül  sich  TW 
wandt  zeigte. 

a.  0,2412  des  Gels  von  165"  gaben; 

0,7620  Grm.  Kohlensäure  =  0,20781  Kohlenstoff  =86,16 
p.  G,  und  0,2460 Grm.  Wasser  =  0,02733  Wasaersloff  =  I l,33p.C. 

b.  0,2955  Grm.  des  Oeles  von  170»  gaben: 

0,9375  Grm.  Kohlensäure  :=  0,2556818  Koblensloff  =  86,5! 
p.  C.  und  0,2995  Grm.  Wasser  =  0,033277  Wasserstoff 
=  11,26  p.  C. 

Im  Mittel  enlhäll  dieses  Oel. 

KotilenslofT    m,U  p.  C 
WasscrslolT    11,29  „  „ 

Sauerstoff 2,37_„  ., 

100,00  p."C. 
Die  Gele   von   150*"  und   165  —  170"  scheinen  demnach  in 

einzublasen,  als  anszuziehen .  du  bei  Anwendung  einslidier  und  lksrI|W 
Verschlussffljtlel  eine  Dlchtnns  Ton  aussen  nach  innen  wohl  mCgIioh  H 
ohne  dass  der  nütbige  Verschluss  im  uojgckchrlcn  Sinn  slaltGhdet;  letl- 
terer  aber  wird  nur  dnrch  Verstärkung  des  Innern  Dmcks  geprütl. 

Obige  Methode,  KohleiistofT  und  TVnascrstoff  zu  bestimmen,  dirflf' 
in  manciien  Fällen  na(  gleichzeitige  Besiinimans  des  StickstofTa  ntJuHt 
jenen  Elementen  anwendbar  sein;  mit  Vertauachnng  des  kohlensanrct 
Bleloxjds  gegen  ein  Gemeng  von  chlorsanrein  Kali  und  Kupferox^,  na' 
mit  Einschaltung  des  Chlorcalcium-  und  Kaliapparatcs  wird  man  ntik 
der  analytisch  CR  Methode  Ton  Dumas  in  der  gmdnlrlcn  Glasglocke  Saoer', 
sloir  und  SlicksiofT  erhallen,  von  denen  ersterer  durch  die  alkallwte 
Pirognllussäurelösung  wie  bei  der  Gadiometrie  tod  Liebig  leicht  a 
oatferuea  isL 
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r^  ZusammeDsetzung  nicht  wesentlich  verschieden.  Vielleicht 
nd  sie  in  der  Hauptsache  ein  Kohlenwasserstoff,  der  eine  an* 
bende  Oiydation  erlitten  bat;  die  Formel  4Cio  ^s'i'Cio^t  0 
It  86,45  p.  C.  Kohlenstoff,  11,24  p.  C.  Wasserstoff  und  2^1 
C.  Sauerstoff  entspricht  den  Analysen  sehr  gut. 

3)  Durch  Rectißcation  der  yon  250^  aufwärts  gewonnenen 
(Iportionen  wurde  ein  gelblich  grünes  Oel  von  235®  bis  240^ 
sdepunkt  erhalten;  der  Geruch  desselben  war  weniger  stark, 
präsentirte  mehr  den  Pichurimgeruch. . 

a.  0,2643  Grm.  Oel  gaben: 

0,80,85  Grm.  Kohlensäure  ==  0,2251  Grm.  Kohlenstoff  = 
y^  p.  C.  und 

0,2535  Grm.  Wasser  =  0,02817  Grm.  Wasserstoff  = 
^^  p.  C. 

b.  0,4021  Grm.  Oel  gaben: 

0,2285  Grm.  Kohlensäure  =  0,3350454  Kohlenstoff  = 
1,32  p.  C.  und 

0,3945  Grm.  Wasser  c=:  0,043833  Wasserstoff  c=  10,89  p.  C. 

Im  Mittel  Enthält  dieses  Oel: 

Kohlenstoff  83,38  p.  G. 
Wasserstoff  10,77  „  „ 
Sauerstoff        5,85  „    „ 


100,00  p.  €. 
Das  Verhältniss  der  Atome   lässt  sich  am  einfachsten  durch 

i  Formel  Gag  H^g  O2  ausdrücken;  sie  fordert 

Kohlenstoff  »  83,51  p.  G. 

Wasserstoff  «  10,63  „   „ 

Sauerstoff  »==«    5,86  „  „ 

100,00  p.  G. 
4)  In  grösserer  Menge  aber,    als    das  grüngelbliche  Oel, 
irde  ein  tiefdunkelblaues  Oel  zwischen  265<^  und  270<>  erhalten; 
man  es  noch  einmal  im  Oelbad  einer  Temperatur  von  270® 
saetzte,  gab  es  nur  wenige  Tropfen  schwach  gefärbten  Destil- 
s;  sobald  mit  schwachem  Sieden  blaues  Oel  folgte,  entfernte 
in  die  Retorte  vom  Oelbad.    Die  rein  blaue  Farbe  hatte  sich 
dunkelblaugrün  verwandelt;  das  Oel  roch  rancid. 
'0,3137  Grm.  desselben  lieferten: 
»793  Grm.  Rohlens.  =  0,26708  Grm.  Kohlenst.  =  85,14  p.  C.  u. 
VSäSTGm.  Wasser  =  0,035855  Grm.  Wasserst.  =  11,43  „  „ 

Sauerstoff  =   3,43,,  „ 

~ioo;oop.c. 

30^ 
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Obnolil  d«r  Siedepunkt  dieses  Oeles  ziemliub  constani 
lileibL,  so  ist  es  [loch  ein  Gemenge  des  reinen  hlanen  Oels  mil 
einem  farblosen ,  bei  slarkem  Erhitzen  sich  bräuoeoden  i 
dnrum  das  Gel  grün  iürbenden  Slotl'e,  mil  einer  Fettsäure. 
von  der  Itectificalion  des  erslerhiltenen  blauen  Oels  der  Relor- 
teninhalt,  der  an  Hengo  das  Desliliit  ziemlich  aurwog,  zur  Ent- 
l'eroung  der  harzigen  Theile  suwoUl  als  um  die  Einwirkung  tte* 
Alkali  kennen  zu  leraen,  mit  Natroolauge  Übergossen  wurde,  er- 
starrte die  ganze  Masse  und  hilttele  bei  weiterem  Zusali  TDn  j 
Lauge  eine  graugrünliclie  Eniulsian,  in  welcher  Teine  seideD- 
gläniefido  Nadeln  siispeiidirt  waren ;  bei  lucbnialigem  Er- 
wärmen schied  sich  blaues  Üel  auf  einer  farblosen  etwas  trüb* 
lieben  Seifentauge  aus  uad  konnte  bequem  abgehoiwa  werden. 
Eine  Gasentwicklung  (.Wassers toll)  oder  Sauerslollabsorplio»  V 
weder  hierbei  zu  bemerken  noch  dann,  als  das  ahgeliebene  Oel 
mit  einer  weingeistigen  Kahlösung  geki>ebt  wurde. 

Dieses  so  gereinigle  Oel  unterwarf  ich,  nachdem  ick  i 
derdi  ehlorcalcmm  gelioeknel,  einer  neuen  DestillalioB  —  ai 
fänglicb  erschienen  wenige,  schwach  bisu  gefärbte  Tropfen;  bei 
2550  begann  das  Sieden  und  lieferte  blaues  Oel,  welches  bii 
265**  fast  vollsländig,  zuletzt  mit  tießndigblauer  Farbe,  nur  in 
dünnen  Lagen  durctiskhlig  tiberging.  Die  Retorte  zeigte  sich 
mh  einem  Uauon  Damjif  (aus  Tröpfchen  condensirten  Oe\s  be- 
stehend), angefüllt,  und  verbreitete  beim  Oeit'nen  einen  wünl^ 
Balsamgeruch;  eine  Gasentwicklung  wurde  bei  dieser  DestillatloB 
wie  bei  allen  früheren,  nicht  beobachtet. 

a.  0,1760  Grm.  des  blauen  hei  260"  übergangenen  Oeles 
gaben ;  ■  1 

0,5550  Grm.  Kohlensäure  =  0,15136  Grm.  Kohleo8tofr=   : 
86,00  p.  C.  und 

0,1752  Grm.  Wasser  =  0,019466  Grm.  Wasserstoff  = 
11,06  p.  C- 

h.    0,2130  Grm.  Oel  von  263"  gaben: 

0,6730  Grm.  Kohlensäure  =  0,18355  Grm.  RohleBstAff  = 
86,17  p.  C.  und  ,,,  ' 

0,21-40   Grm.   Wasser  =  0,023778    Griu.    Wasserstoff  ^  ] 
11.16  p.  e. 

Da»  StiUel  beider  Analysen  ist: 
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Kohlenstofr  »  80,09  p.  C. 

ITasserstoff  =:  11,10  „   „ 

Sanersloir «    2,81  „    „ 

100,00  p.  C. 
Bei  Berechnung  auf  Atom  Verhältnisse  ergiebt  sicä  als  ein- 
fachste Formel:  Cs«  fltg  0;  sie  verlangt : 

Kohlenstoff   S6M  P-  C. 

Wasserstoff    10,94  „   „ 

Sauerstoff     3,02   ,,   „ 

!■  wie  weit  sich  die  hier  berechneten  F<imd]i  der  ver« 
sehiedeiien  Oele  der  wahren  Constitution  nibem,  werden  fernere 
Yeriuohe  lehren» 

5)  Die  alkalische  Flüssigkeit,  von  welcher  das  blaue  Oel  in 
der  WUrme  abgehoben  wurde,  gestand,  nachdem  ieh  sie  durch 
Fihratioii  von  suspe&dirten  Fasern  und  Flocken  getrennt,  beim 
firkalten  und  seigte  viel£au)h  wie  Pflanzenfasern  verwebte,  lange 
aber  äusserst  dünne  Krystaihiädelcben;  aus  denen  durch  Schfittehi 
ml  Mutterlauge  ausflose;  da  sie  in  reinem  Wasser  löslieh,  fast 
utitMlich  in  Natronlauge  und  Kodisalzlösung  waren,  wusch  ich 
sie  auf  dem  Filter  mit  letzteren  Lösungen,  und  behandelte  sie 
darauf  in  warmem  Wasser  mit  Salzsäure. 

Ib  Folge  dessen  schwd  sich  auf  der  Flüssigkeit  eine  hell- 
farSunltcbe  Fettschicht  aus,  von  schwadbem  Butter-  und  Pichuri»'^ 
geruch,  schwachsaurer  Reaction,  bei  35^  mit  Anlage  zu  c6n<- 
beatrischen  Ringen  krystaHinisch  erstarrend,  bei  30^  wieder 
schmelzend.  Zur  Ermittelung  ihrer  Natur  verseifte  ieh  die  Fett- 
aailre  mit  reinem  kohlensauren  Natron,  verdampße  die  Lösung 
in  Wasserbad  und  extrahirte  d^  Rückstand  mit  absolutem 
Weingeist.  Beim  Erkalten  verwandelte  sich  diese  Lösung  in  eine 
fiallerte,  in  welcher  deutliche  Kryatallindividuen  liicbt  zu  be- 
merken waren. 

Clin  Tbeil  der  Gallerte  wurde  abgedampft  und  bei  110^  ge- 
trocknet; die  fast  weisse  nur  an  den  Rändern  gelbliche,  leicht 
zmreiblicbe  blättrige  Hasse  gab : 

a)  in  0,373  Grm.  mit  Schwefelsäure  bis  zur  völhgen  Ent- 
fAduipg  und  mit  kohlensaurem  Ammoniak  bis  zur  völligen  Neu- 
tralität geglüht. 

0,117  schwefelsaures  Natr<^n==  0^5108  Natrou  «ri?:  13^60  p*  C 

b)  in  0,2625  Grm.  Salz,  wie  a  behandelt, 

0,0805  Grm.  schwefelsaures  Natron  ^  0,03515  6rm.  Natron 
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=  13,39  p.  C,  (durch  eine  Leim  Glühen  entstandene  Dndicht-    I 
heit  des  Tiegels  wurde   ein  geringer  Verlust  an  schwefelsBurem 
Natron  verursacht.) 

Die  übrigen  Mengen  des  gallerlarligen  Natronsahes  Ifiate 
ich  durch  Erwärmen  in  mehr  Weingeist  und  versetzle  mit  Chlor- 
baryumliSsung:  es  enlsland  »Ishald  ein  ans  perhiiutlerglänzendeD, 
leichten  und  dünnen  Blättchen  bestehender  Niederschlag,  welchen 
auf  dem  Filier  erst  Weingeist  von  der  Mutlerlauge,  dann  Wasser 
von  überschüssigem  beigemenglen  Cblorbarjum  befreite.  Für  eicb 
fast  unlöslich  in  Weingeist  (leichter  löslich  ist  es  nur  bie  kme 
Zeil  nach  seinem  Gnlslehen),  wurde  das  Barytsalz  in  Essigsäure 
hallendem  Alkohol  aufgenommen  und  kryslatlisirte  dann,  als  icb 
die  Essigsäure  mit  Ammoniak  neutralisirte  und  die  Flüssigkeit 
tangsam  abkühlen  liess,  in  Biättcben,  grösser  noch  als  das  enti 
Mal,  die,  unter  dem  Mikroskoii  betrachtet,  elwas  gekrümmte,  nt 
feinen  Krystallnadeln  gebildete  Tafeln  darstellten.  Sie  wurdtii 
durch  Weingeist  vom  essigsanren  Ammoniak  getrennt ,  kwiscIhi 
Fliesspapier  gepresst  und  getrocknet.  Das  Salz  löste  sieb  lädM 
von  dem  Papier  in  schünen,  silberweissen  Lagen  von  ausgeieicb- 
netem  Permulterglanz  ab; 

0,^533  Grm.  dctiselbcn,  hei  100°  getrocknet,  gaben  nach 
dem  Glühen  mit  Schwefelsaure  bis  zur  vollkommenen  Ent- 
färbung: 

0,1990  Grm.  scliwefelsauion  Baryt  =  0,13067  Baryumosyd 
=  28,82  p.  C. 

Durch  Salzsäure  wurde  ans  dem  Salz  eine  farblose,  stnhlig 
krystatliniscbc  Fettsäure  ansgescbieden,  welche  hei  45°  sobmoit, 
bei  41,5"  wieder  erstarrte. 

Die  gleiche  Fellsäure,  wie  sie  nach  obiger  Angabe  bds  den) 
Rückstand  des  blauen  Oeles  4)  in  der  Retorte  ausgezogen  worden, 
fand  sich  im  Destillat.  Mit  Natronlauge  zusammengebracht  gab 
es  eine  ähnliche  Emulsion  mit  Kryslallausscheidung  und  beilA 
Erwärmen  eine  blaue  Oelschichl  auf  fast  klarer  SeifenlOsong. 
Nach  Enlfernung  des  Oels  brachte  ich  die  alkahsche  Flüsaigkeil 
zur  Krystallisation,  wusch  die  Krystalle  auf  dem  Filter  mit  Koch- 
Salzwasser  bis  zum  Verschwinden  des  überschüssigen  Aelznatron. 
zerlegte  durch  Salzsäure  die  SeiTe  und  versetzte  die  hellbräun- 
liche weingeistige  LOsung  der  abgeschiedenen  Fettsäure  mitwein- 
geistjger    Bleizuckerlüsung ;    es    entstand    alsbald    ein    weisser 


krfstailiniBCh  bläUnKer  Niederschlag,  der  sehr  viel  Aelmliches 
mit  dem  eotsprecheiiden  Barylsalz  halte,  während  die  MulLerlauge 
den  Farbstoir  zurückhielt.  Zur  vollkommenen  fteiiii^nng  der 
Blei rerbiii düng  löste  ich  sie,  als  durch  verdünnten  Weingeist  der 
überschüssige  Bleinucker,  die  Essigsäure  und  vielleicht  etwas 
uaverbundene  Feltsäure  ausgewaschen  waren,  noch  einmal  in  ab- 
solutem Weingeist  durch  Kochen  anf  und  erhielt  beim  Abkühlen 
die  scliiinstea  perlmuttergUnz enden  Ittaltchcn,  welche  nach  dem 
Auspressen  und  Trocknen  das  Barylsalz  nocli  durch  ihr  silber- 
gleiches  Ansehen  übertraTen.  Durch  wiederholte  Auskochung  des 
Ungelösten  mit  der  ersten  durchaus  Tarblosen  Mutterlauge  gewann 
ich  bis  auf  einen  geringen,  wenig  getärblcn  llückstand ,  welcher 
sich  trocken  und  erdig  anfühlen  liess,  sämmilicbes  Bleisalz  io 
scti&nerer  Form  und,  wie  inh  glaube,  vollkommen  rein,  indem 
die  Fettsäure  der  ersten  wie  der  letzten  Portion  bei  tö"  schmolz. 
Das  Salz  ist  in  kaltem  Alkohol  nur  in  Spuren  l<5slich  (,die  Mutter- 
iauge  obiger  Krystallisationen  trabte  sich  mit  Schwel'elsaure  und 
mit  Wasser  kaum),  in  kochendem  ziemlich  reichlich,  in  Wasser 
gar  nicbl.  Beim  Erhitzen  im  LuRbad  schmilzt  es  unter  100°  zu 
einer  farblosen  Flüssigkeit,  welche  beim  Erkalten  krystallinisch 
erstarrt. 

0,2780  f.rm.  des  bei  100<»  getrockneten  Salzes  gaben,  all- 
mählig  bei  Luftzutritt  verbrannt: 

0,1025  Grm.  Bleioxyd  =  36,87  p.  C.  (das  beigemengte  Blei 
ward  durch  Glühen  mit  Salpetersäure  oxydirt). 

Sämmiliche  unter  5)  aufgeführten  Zahlen  lassen  über  die 
fragliche  Fettsäure  keinen  Zweifel,  es  ist  die  Pichurim-Talg- 
aävre,  deren  Schmelzpunkt  zu  43°  und  44°  angegeben  wird  (von 
mir  zu  45°  gefunden),  deren  Nalronsalz  nach  der  Formel  NaO, 
Cj4His0j  13,96  p.  C.  Natron  enthält  (von  mir  13,69  p.  C.  ge- 
funden), deren  Bnrytsalz  28,60  p,  C.  Bariiimcxyd  verlangt  fvon 
mir  28,82  p.  C.  gefunden),  deren  Bleivcrhindung  endlich  36,90 
p,  C.  Basis  (von  mir  zu  36,87  p.  C.  bestimmt),  voraussetzt. 

Ich  habe  oben  bemerkt,  dass,  als  das  rohe  Oel  einer  De- 
stillation für  sich  unterworfen  wurde,  gegen  Ende  bei  275°  im 
Destillat  weisse  Krystalle  sich  zeigten;  wie  sehr  ich  geneigt  sein 
mussle,  sie  für  einen  Kanipher  zn  halten,  so  liessen  mich  doch 
schon  wenige  Versuche,  besonders  ihr  Verhalten  zu  Natronlauge, 
dieselbe  Fettsäure  in   ihnen  erhenen,    deren  .Salze  ich  oben  be- 
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schrieben,  die  PichurimlalgEäure.  Dass  sie  hier  im  Oeslillal 
30'^  bis  40"  unler  iLrem  berecbneten  Siedepunkt  auftTitt,  g8> 
schiebt  zweirelsohne  durch  Vermillellung  des  schwerflücblign 
blauen  Oels;  hinsichtlich  ihres  Vorkommens  in  dem  Süchtigen 
Oel  der  Pichurimbohnen  überhaupt,  glaube  icb,  nach  dem  beob- 
achteten, wenn  gleich  schwachen  Äkroleingeruch,  dass  ein  Theil 
als  Lipyloxydsalz  durch  die  Wiisserdämpfe  mechanisch  übergt- 
rissen  wurde,  dass  aber  der  grössere  Theil  in  deu  Fräcbltn 
selbst  nährend  des  lati^ährigen  Liigerns  zu  FellEäurehydrat  sidi 
itmgenandell  bat  und  als  solches  dem  3lberisclien  Oel  bd  der 
Destillation  gefolgt  ist. 

Neben  [der  richurim talgsäure  und  vielleicht  wie  sie  duak 
die  Destillation  oder  in  den  Fruchten  schon  gebildet,  sind  Boch 
andere  Glieder  dieser  Itelhe  vorhanden,  Treilich  in  so  gering« 
Menge,  dass  eine  exacte  Bestimmung  nicht  mSglicb  gewesen  ist 

Als  ich  die  alkalische  Flüssigkeit,  welche  von  den  fasrig 
verfilzten  Krystallen  des  ersten  ISatronsalzes  ahgelaufen  «ar, 
mit  Salzsäure  schwach  ansäuerte,  schied  sich  in  der  Wärme  ein 
bräunliches  Oel  von  intensivem  ButLersäuregenich  aus ;  heim  Er- 
halten aber  bedeckte  es  die  Flüssigkeit  mit  einer  in  sehr  re^ 
massigen  concenlrischen  Hingen  erstarrten  Fettscbicbl-  Ich  löste 
sie  in  Ammoniak,  kochte  mit  Barylhydrat  bis  zur  Aus(reibua| 
des  Ammoniaks,  schied  den  uberschfissigen  Baryt  durch  Koblea- 
säure  ab  und  filtriile  kochend  heisa:  auf  dem  Filter  blieb  eine 
erbsfarbenc  Barytseire  mit  Carhonat  gemengt,  welche  nach  zmtt- 
maligem  AuHöscn  in  Alkohol  und  Essigsäure  und  Fällen  mit 
Ammoniak  in  der  Form  perlmullerglänzender  Blätlchen  mit  einir 
Fettsäure  von  nahe  45*^  Schmelzpunkt  erhalten  wurde,  also  baupt- 
fiächlich  aus  pichurimla  lg  saurem  Baryt  bestand:  aus  dem  heissen 
Fillrat  krystailisirten  sogleich  mikroskopische  Nädelchen,  web^e 
nach  dem  äusseren  mit  der  Görgey'schen  Beschreibung  über- 
einstimmenden Ansehn,  und  dem  Schmelzpunkt  ihrer  SSure  (42*) 
ebenfalls  pichurimlatgsaurer  Baryt  waren.  Die  Lösung  wnrde 
darauf  zur  Trockne  verdampft,  der  geringe  kry  stall  in  lache  Rück- 
stand niil  wenig  Wasser  ausgezogen;  in  L&sung  war  ein  Baryt 
salz  mit  45,68  p.  C.  Basis,  vielleicht  valeriansauver  Baryt,  welcher 
45,13  p.  C,  voraussetzt.  Das  Ungelöste  enthielt  eine  Fettsäure, 
welche  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  bi-aunc  schmalzarlige 
Masse  vorstellte. 
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Die  saune  Fiüasidkeit,  auf  welcher  sich  die  in  cooceDtrischen 
Bingen  krystaiiisireDde  Oelschichf  ausgeschieden  hatte,  gab  bei 
-der  Destillation  ein  angenehm  butterartig  riechendes  Destillat, 
«elefaes,  mit  Barythydrat  wie  oben  behandelt  und  eingedampft, 
ein  hrystallinisches ,  an  der  Luft  feucht  werdendes  Salz,  unzo- 
rekfaend  fAr  eine  quantitatire  Bestimmung,  hinterliess. 

Die  Gegenwart  niederer  Fettsauren  hat  für  das  Pichurimöl 
kein  besonderes  Interesse ;  zum  Versuch,  ihre  Natnr  nachzuweisen, 
lockte  mich  einzig  die  bemerkte  Krystallisation  einer  fetten  Siure 
in  concentrischen  Ringen,  wie  sie  auch  von  Crowder  bei 
Untersuchung  des  Fettes  von  Coceulu$  indicu$  beobachtet  worden 
ist.  Crowder  vermuthete  eine  besondere  Saure  als  Grund 
jener  Krystallisation;  mir  scheint,  dass  mehrere  feste  Fettsiuren 
ilnrch  Beimengung  flüssiger  dazu  gebracht  i^rden. 


LXXXIII. 

Da8  Mineral wagser  yon  Saxon,    chenisch 

untersacht 

¥on 
Dr.  JP«  MeMepriewm  lud  JT.  rosei^er* 

Die  warmen  Quellen  von  Saxon  bei  Sion  im  Rhonethal  sind 
.ßcboQ  seit  längerer  Zeit  wegen  ihrer  heilkräftigen  Wirkung,  na- 
mentlich bei  Hautkrankheiten,  in  der  dortigen  Umgegend  bekannt. 
Pjp  erste  Untersuchung  dieses  Wassers  wurde  im  Jahre  1844 
von  Herrn  Pyrame  Morin*)  angestellt,  und  zeigte,  dass  das- 
selbe wenig  feste  Bestandtheile,  welche  hauptsächlich  aus  schwefel- 
saurer und  kohlensaurer  Magnesia  und  Kaikerde  nebst  etwas 
Kali  und  Natron  bestandep,  enthielt.  Herr  Morin  fand  ausserdem 
iu  dem  Wasser,  welches  mit  einer  Temperatur  von  15^30  C. 
zu  Tage  tritt,  eine  organische  Substanz,  deren  Quantität  er  nicht 
bestimmte,  und  welche  er  Glairine  nannte.  Dieser  etwas  probte- 


*)  Analyse  de  ¥eau  mUtdrmk  de  Saaon^  pur  M,  Pyrame  Morin. 
jTfUtott.  unio.  d»  9eni»e,  Mai  i944 
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maLischen  Gtairlne  scLrieb  man  hauptsäciilich  die  heilende  KiafL 
des  Wassers  zu.    In  neuerer  Zeil,  wurde  behauplet,  dass  dieau    ] 
Minerslnasser  stark  jüdiiallig  sei,  und  es  wurde  uns  eine  Quan- 
tität desselben  zur  Unters iii:liung  übergeben,  deren  Itesultale  io-    1 
dessen  sehr  nesentlicfi  von  denen  des  Herrn  üUorin  abweidien.   I 

Das  uns  übersandte  Wasser  war  in  18  kleinen  Weinflaschu] 
enibalten,  welclie  zu  verseliiudenen  Zeilen  an  der  Quelle  sdbsl 
gerüllt  worden  waren.  Es  war  vollkommen  klar  und  hatte  DJcfat 
den  geringsten  Bodensatz  in  den  Flaschen  gebildeL  —  ^ie  Fül- 
lung derselben  schien  mit  grosser  Sorgfalt  vorgenommen  worden 
zu  sein:  die  Flaschen,  welche  den  Stempel  von  Sason  tragen, 
waren  sanuntlich  gut  versiegelt  und  mit  guten  Kurken  versehen, 
deren  untere  Fläche  vorher  in  Wachs  getränkt  worden  war,  so 
dass  angenommen  werden  kann ,  dass  nacli  dem  Verschluss  dff 
Flaschen  die  atmosphärische  Luft  keinen  Zutritt  zum  Wasstr 
mehr  gehabt  hat.  Trotzdem  zeigte  dasselbe  schon  äusserlicb 
eine  aulTallende  Verschiedenheit:  13  Flaschen  entl)iellen  gaoz 
farbloses  Wasser,  während  in  5  dersell>en  sich  mehr  oder  weniger 
gelblich  gelärbles  Wasser  befand. 

Diese  gelbliche  FSrbnng  rührle  von  l\'eieni  Jod  her,  «k 
sich  sehr  deutlich  aus  der  starken  Reaciton  auf  Amylnm  ohne 
weiteren  Znsatz  zum  Wasser  erkennen  liess.  Das  farblose  Wasser 
reagirle  nicht  für  sich  allein  auf  Amyluni,  doch  trat  diese  Reaction 
immer  sehr  bald  auf  Zusatz  von  etwas  Chlor  oder  Salpeter- 
säure ein. 

Eine  vorläufige  qualitative  Unlersncbnng  zeigte  eine  sehr 
bedeutende  Verschiedenheil  des  Jodgehalls  in  den  Wässern  der 
verschiedenen  Flaschen,  Einige  derselben  gaben  mit  salpeter- 
saurem Palladiumoxydul  sogleich  eine  starke  Fällung,  andere  nur 
eine  Trübung,  noch  andere  endlich  nur  eine  mehr  oder  weniger 
dunkle  Färbung.  Wir  anaijsirten  daher  die  stärkeren,  mittel- 
starken und  schwächeren  Wässer  für  sich,  da  wir  vermudien 
mussten,  dass  der  verschiedene  Jodgehalt  von  einer  ztifSUigen 
Vermischung  des  Wassers  durch  Tagewässer  herrühre;  doch 
wies  sich  später  diese  Verniuthung  als  unrichtig  aus.  Das  farb- 
lose Wasser  halte  einen  schwachen  jodähnlichen  Geschmack  und 
Geruch,  welcher  letztere  sogleich  auf  Zusatz  einer  hinreichenden 
Menge  von  salpetersaurem  Palladiumoxydul  oder  Silheroxyd  ver- 
schwand.    Es  enthielt   ein  wenig   freie  Kohlensäure  und  trübte 
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eicli  beim  Kocben,  indem  sicli  einfacli -kohlensaure  Erilsalze  und 
schwefelsaurer  Kalk  sbsetzlen.  Wurde  das  Wasser  zur  Trock- 
nis8  abgedampft  und  der  Ituckstand  in  einer  mit  einem  Uhi^Iase 
bedeckten  Scbaale  schwach  geglüht,  so  entwich  reichlich  Jod  mit 
violetten  Dampfen  und  der  in  Salzsäure  gelöste  Rückstand  ent- 
hielt dann  nur  noch  Spuren  von  .lod.  Beim  langsamen  Ab- 
dampfen in  olfcnen  Gelassen  bis  auf  '/«  oder  '/^  des  früheren 
Volumens  vermhiderlo  sich  der  Jodgehall,  und  zwar  war  der 
■Verlust  an  Jod  um  so  grösser,  je  jodreicher  das  Wasser  gewesen 
|War,  während  bei  den  jodärmeren  M'ässern  kein  merkbarer  Jod- 
fterlust  durch  blosses  Abdampfen  eintrat.  Auch  beim  riestilliren 
jbdreicheren  Wassei's  aus  einem  Kolben  fand  sich,  dass 
'der  ebenfals  etwa  auf  */<  '!«*  frühem  Volumens  reducirte  RQck- 
iMand,  noch  die  ganze  Menge  des  frühem  Jodgehalts  enthielt, 
während  das  vorgeschlagene  verdünnte  Ammoniak  nach  der  Neu- 
■fralisalion  mit  Salpelersüure  auch  nicht  die  allergeringste  Spur 
fon  Jod  erkennen  Itess. 

'  Da  also  der  Jodgehalt  durch  Abdampfen  des  Wassers  sich 
ttuweilen  vermindert,  so  bestimmten  wir  jedesmal  aus  einer  nur 
IHwas  angesäuerten  Quantität  des  Wassers  unmittelbar  das  Jod 
tinrch  Fällung  mittelst  einer  Auflösung  von  salpctersaurem  Palta- 
diiimoxydul.  Das  überschüssig  zugesetzte  Palladiumsalz  wurde 
fl^raul  durch  Scbwefelwassersloffga s  entfernt,  um  aus  derselben 
Henge  von  Mineralwasser  noch  einen  oder  mehrere  andre  Be- 
Standlbeile  bestimmen  zu  können.  Der  Kalk  wurde  immer  als 
mslsaurer  Kalk  gelallt,  die  Magnesia  von  den  Alkalien  aus  den 
schwefelsauren  Verbindungen,  theils  durch  essigsauren  Baryt, 
ttieils  durch  Baryterdehydral  geschieden  und  später  als  pbosphor- 
Haure  oder  schwefelsaure  Talkerde  bestimmt.  Das  Kali  wurde 
der  weingeistigen  Lösung  der  Ciiloralkalien  durch  Platinchlorid 
'gelallt,  und  das  Natron  darauf  theils  direkt  bestimmt,  theils 
•US  dem  Verluste  berechnet.  Den  Chlorgehalt  des  Wassers, 
welcher  auffnllend  geringe  gefunden  wurde,  bestimmten  wir  theils 
Wrekl,  nach  Absclieidung  des  Jods  durch  Palladium  und  Ent- 
fernung des  überschüssigen  Palladiumsalzes  aus  der  Flüssigkeit, 
linrch  salpelersaures  Silberoxyd,  theils  indirekt,  indem  wir  eine 
Quantität  von  Wasser,  dessen  Jodgelialt  wir  schon  ermittelt  hatten, 
sogleich  nach  dem  Ansäuern  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  fällten 
■und  von  dem  Gewicht   des  Süberniederschlags  das  Jod  als  Jod- 
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Silber  in  Abzug  brachten.  Die  gewonnenen  SilbBrniederechUge 
wiirden  später  vereinigt,  duich  Zinli  zersetzt,  und  auf  «las  Borg- 
fältigele  aul'  Brom  uiilersuciit,  doch  gelang  es  uns  nicht,  auch 
nur  die  geringste  Spur  davon  aufzutinden. 

Die  Schnelelsüure  wurde  durch  Chlorbaryum  bestimmt,  ood 
die  Kohlensäure  durch  in  verdünntem  [kohlensaure freiem)  Ammo- 
niak aur^jelAsles  Chlorbaryum,  wobei  dann  von  dem  geglühUB 
Rückslande  die  Menge  der  schwefelsauren  Itaryterde  in  Abtug 
gebracht  wurde. 

Herr  Morin  fQhrl  an,  dass,  ohne  vorherige  Zerslörung  d«r 
Glalrine  durch  Glühen,  der  Niederschlag  mit  salpetersaurem  Kl- 
beroxyd  schwarz  sei.  Dies  habeu  wir  nicht  beslältgt  gefundea-, 
in  dem  uns  übergeheiien  Wasser  brachte  salpetergaures  Silber- 
oxyd stcLs  einen  schwach  gelblich  gefärbten  Niederschlag  hervor, 
i;anz  so,  wie  ilm  gewöhnliche  Äutlösungen  von  Joümetallen  her- 
vorzubringen ptlegen.  Auch  gelang  es  uns  auf  keine  Weist 
eine  irgend  bemerkbare  Quanliläl  einer  orgauischeu  Substani 
in  dem  Wasser  aufKufinden.  Herr  Mortn  gieht  ferner  an,  dasE 
das  Wasser  beim  Sieben  an  der  Luft  eine  alkalische  Keaclios 
annehme,  welche  heim  Erhitzen  sehr  deutlich  werde,  indem  sieb 
dabei  uin  Niederschlag  absetzt.  Daraus  schliesst  er,  dass  die 
Alkalien  im  Wasser  als  doppelt-kohtensaure  vorhanden  seien. 
Auch  diese  Beobachtung  wird  durch  unsre  Untersuchung  oicfat 
bestätigt.  Wir  landen,  dass  das  Wasser  schwach  sauer  reagirt. 
in  Folge  freier  Kohlensäure,  dass  es  sowohl  beim  Stehen  an  der 
Luft,  als  ancb  beim  Erhitzen  einen  Niederschlag  absetzt,  das« 
jedoch  dabei  in  beiden  Fällen  nm-  die  saure  Reaction  verschwin- 
det. Eine  alkaüsche  Heactiou  zeigle  sich  nur,  wenn  nach  den 
Glühen  des  Rückslsudes  derselbe  mit  wenigen  Tro|il'en  Wasser 
behandelt  wurde.  Auch  in  Belrell  der  Bestimmungen  der  do- 
zelnen  Beslandtheile  des  Wassers  weichen  unsre  Analysen  sehr 
weit  von  der  des  Herrn  Morin  ah,  ganz  abgesehen  davon,  dass 
derselbe  einen  Jodgehalt  des  Wassers  nicht  bemerkt  hat. 

Es  ist  uns  brieitich  eine  Analyse  des  Wassers  von  Uom 
Brauns  milgelheilt  worden,  weldie  unsers  Wissens  noch  nir- 
gends verüffcntlichl  wurde  und  welche  redit  gut  mit  den  v<Hi 
uns  gefundenen  Resultaten  übereinstimmt.  Nur  hat  Herr  Brauns 
den  Jodgehalt  des  Wassers  ausserordentlich  geringe  gefunden. 
was  uns  zu   der  Vermnlhung  geführt  hat,    dass  Ueir  Brauns 
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vielleicht  die  Jodbestiminung  erst  nach  dem  Bndampfen  des 
Wassers  und  schwachem  iKIfiben  des  RüeksUncbd  vorgenommen 
habe. 

Obgleich  d^  Jodgebalt  der  Wässer  unsrer  verschiedenen 
Flaschen  ausserordentlich  stark  variirte  (von  0,148  bis  1,046 
pr.  mil.),  so  fanden  wir  doch,  dass  die  übrigen  in  den- 
selben enthaltenen  Substanzen  stets  genau  oder  wenigstens 
sehr  nahe  in  denselben  Mengen  vorhanden  waren»  so  dass  der 
wechselnde  Jodgehalt  nicht  von  einer  zulSlligen  Vermischung 
durch  Tagewässer  herrühren  konnte. 

Da  durch  salpetersaures  Palladmmoxydul  zugl^etch  mit  dem 
Jodpalladium,  bei  einem  so  geringen  Chlorgehalfe  des  Wassers 
auch  Brompalladium  hätte  gefällt  werden  kßmien,  weci»  das 
Wasser  auch  Brevi  enthalte»  hätte »  so  stellten  wir  einige  cor- 
respondirende  Versuche  in  der  Weise  an,  dass  wir,,  vor  dem 
Zusatz  der  PalladiumlösuJig,  eine  biikreicbende  NeftgQ  von  Chlor- 
wasserstoffsäure  zum  Wasser  hinzufügten.  Es  wurde  jedoch 
stets  dieselbe  Menge  geglühte®  PaHadkini  aus  demselben  Wasser 
erhalten,  gleichviel  ob  vorher  Chlorwaasesratofibäure  augesetzt 
worden  war  oder  nichl;. 

Das  spec.  Gewi^t  des  Waeserä^  so  wie  dSei  Menge  der 
darin  enthaltenendstBaBesIaQdtheiJbiiat  geringer,  ak  äiß.  imsres 
Berliner  Brunnenwassers.  ... 

lab  Mittel  voa  swei  Versttoheiii  fanden  wir  daä  &peo.  Gew. 
des  Mineralwassers  bei  15^^  C.  gleich  1,00077^  Zur  Trockne 
abgedampft  hinterliess  es  eiaeH  Rükekstand,  welcber  bei  100^  C. 
getrocknet  0,7395  p.  m.  und.  nach  dem  Clilheni  (wabei  das  Jod 
entwich)  0,4632  p.  m.  betrug« 

*  ■ 

I.     Watser  mit  stärkstem  JoigehtUt.  ' 

Gm.  467,90  lieferten: 
Gm.   0,029  Pd        =  0,148  p.  na.  J, 
0,021  AgCl     =  0,011  Gl. 

0,238  Baa     =  0,175  S 

Grn.  701,85  liefeEtoo: 
Gm.   0;0075   Si      =  0,(ttl  p.  m,  Sü 
0^1855   G««.  =  0^&48  Ca. 

0^119     ttg,^::»  0,062  i^%, 
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Gm.  701,85  Hefinten: 

0,264    ligS'+NaS  +  KS. 
0,1135  Na«l+K«l. 

0,0875  Pt€Ij+K*l  =  0,024  p,  m.  K. 

(0,0768  Na€I)  =  0,058  Na. 

,  0,124     MgjP  =  0,063  Mg. 

Gm.  233,95  Ueferten : 

0,0138  Pd    =  0,141  p.  m.  i. 

0,1161  BaS"=  0,171  S. 

0,065    MgCl  +  Ka+NaCI. 

(0,022  Na  Gl)  =  0,050  Na. 
Gm.  233^95  lieferten: 

0,3206  Ba  C  +  BaS  =  0,193  p.  m.  C. 
Gm.  233,95  Ueferten: 

0,3715  Ba  C  -f  BaS  =  0,241  C. 

U.    GelbHeh  gefärbte$  Wauer, 

Grn.  233,95  gaben: 

0,0132  Pd     =  0,134  p.  m.  #. 

0,0155  Ag«l=  0,016  «1. 

Gm.  233,95  mit  Salzsiore  versetzt  gaben: 

0,0130  Pd  =  0,132  p.  m.  *. 
Darauf  wurden  beide  Flüssigkeiten  vereinigt  und  also  aa 
Grn.  467,90  erbalten : 

0,1357  Ca  C  =  0,163  p.  m.  Ca. 

0,159    MgS+RS+NaS. 

0,083    MgS  =  0,059  p.  m.  Hg. 

0,0298  Pt     =  0,0304         K. 

(0,0482  Na  S)=  0,045  Na. 

Grn.  233,95  gaben: 

0,0755  Ag€l+Ag*. 

(0,0179  Ag€l)  =  0,019  p.  m.  -61. 

0,0705  Ca  C  =  0,169  Ca. 

0,0403  MgjP  =  0,062  Mg. 

0,0354  KCI+Na€^l. 

0,0308  Pt€lj+K*l  =  0,025  K. 

0,0230  Na€l  s=  0,052  Na. 


Gi'D.  23S,95  wurden  langgam  bis  «of  etwa  '/s  des  Volainens 
IS  einem  Kolben  deslillirt  und  gaben: 

0,0136  Pd  =  0,139  p.  m.  *. 

Das  in  verdfinntero  Ammoniak  aufgefangene  Destillat  reagirle 
ich  der  Neutralisation  weder  auf  salpetersaurea  Paltadiuinöxydul 
>ch  auf  salpetersaures  Silberoxyd. 

III.    Gelblich  gefärbte»  Wauer  mit  geringem  JodgehaU. 

Gm.  233,95  gaben: 

0,0095  Pd  =  0,097  p.  m.  *. 
Gm.  233,95  mit  Zusatz  von  Salzsäure  gaben: 

0,009  Pd  =  0,092  p.  m.  *. 
Gm.  233,95  gaben: 

0,0570  Ag«^l+Ag*. 

(0,0151  Ag€l)      =  0,016  p.  m.  «1. 

0,0345  MgjJP        =  0,053  Mg. 

0,061    Ca  C  =  0,146  Ca. 

Grn.  233,95  auf  */t  des  Volumens  eingedampft  gaben: 

0,0065  Pd  =  0,066  p. ,  m.  *. 
Es.  hatte  mithin  ein  Verlust  an  Jod  von  28,3  p.  C  stattge- 
aden. 

IV.    Wauer  mit  noch  geriiigerem  JodgeHäU. 

Gm.  467,9  gaben: 

0,0142  Pd     =  0,072  p.  m.  *. 

0,1242  Ca  C   =  0,147  Ca. 

Gm.  467,9  gaben: 

0,0662  Ag€l+Ag*. 

(0,00856  Ag«l)       =  0,015  €1. 

0,1202      Ca  C  =  0,144  Ca. 

0,0560  Pt  €1, + K  €1  =  0,023  K. 

Gm.  233,95  hinterliessen  beim  Abdampfen  nach  dem  Globen 
id  Lösen  des  Rückstandes  in  Salpetersäure: 

0,0026  Si  =  0,011  p.  m.  Si. 
Die  Auflösung  enthielt  nur  noch  Spuren  von  Jod. 
Grq.  233,95  auf  etwa  '/<  des  Volums  abgedwnpft  gaben: 

0,0057  Pd  ==  0,058  p.  m.  *. 


£s  halte  also  bierlwi  ein  Jodverlust  von  19^  p.  C.  bUU- 
gefunden.  i  _ 


V.     Wasser  mil  schwäclulem  Jodgehall. 
.       Gm.  467,90  gaben:  : 

0,009  Pd        =  0,046  |).  m.  *. 
0,124  CaC     =  0.148  Ca. 

0,080  MgsP   =  0,062  Mg. 

Der  Jodgelialt  der  5  verachkdcncD  Wässer  wurde  also  m 
0.148,  0,132,  0,0»7,  0,072  und  0,046  in  tausend  Theileo  ge- 
runden. Für  die  übrigen  ßestaixltheile  berecbnet  sich  folgendes 
Mil^el  in  lausend  Tlteilen: 

Brauos>        Murin, 


Kali 

0,0255 

_ 

0,017 

Natron 

0,0501 

0,0344 

OOll 

Kalkcrde 

0,153S 

0,1484 

0,018 

Magnesia 

0,0598 

0,0534 

0,125 

Jod 

0,1480-0,046 

0,0015 

— 

Chlor 

0,0154 

0,0327 

0,005 

Sctmefelsäure 

0,1740 

0,1639 

0,218 

Kieselsäure 

0,0110 

Q,0095 

O.OOS 

Kohlensäure 

0,2180 

02533 

0,037 

Eisenoxyd  u.  Tbonerde    Siuirea 


Spuren 

pliors.' 


Salpeters. 


Spuren 


Verbindet  man  nun  die  stärksten  Säuren  mit  den  stärkst«! 
Basen  und  nimmt  man  den  grCssten  Jodgeliatt,  nämlich  0,148 
p.  m.  an,  so  entstellt  folgende  Zusammensetzung : 


In  1000  Theilen; 

In  16  Unzen 
Gran. 

Schwefelsaures  Kali 

0,0172 

0,3625 

Schwefelsaures  Natron 

0,1145 

0,8794 

Schwefelsaure  KalLecde 

0,1496 

1.1489 

Chlormagnesium 

0,0221 

0,1613 

Jodcaicinm 

01715 

1.3171 

Zweifach  kohlens,  Kalkerde 

0,1505 

1,1568 

Zweifach  kohlens.  Talkerde 

0,1615 

1,2503 

Kieselsäure 

00110 

0,0845 

0,0152 

0,1167 

Eisenoxjd  und  Thonerde 

Spuren 

Yon  Saxon. 
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-  Fester  RöckstaDd  bei  100^  C.  getrocknet:   , 

In  1000  Theilen:  In  16  Unzen: 

Gefunden     0,7395  5,6588  Gran 

Berechnet     0,7265  5,5595    i, 

Die  Herren  Brauns    und  Morin    berechnen    aus    ihren 
Analysen  folgende  Zusammensetzung  in  1000  Theilen: 


Brauns. 

Schwefelsaurer  Kalk  0,0937 

Schwefels.  Magnesia  0,0972 

Schwefels.  Natron  0,0790 

Zweif.  kohlens.  Kalk  0,2822 

Cblormagnesinm  0,0448 

.Jodmagnesium  0,0017 

Kieselsäure  0,0095 

Kohlensäure  0,0809 


M  o  r  i  n. 

Zweif.  kohlens.  Kali  0,033 

Zvveif.  kohlens.  Magnesia  0,031 
Schwefels.  Magnesia  0,3ö9 

Schwefels.  Kalk  0,044 

Schwefels.  Natron  0,016 

Chlornatrium  0,008 

Kiesels.  Thonerde  0,005 

Phosphors.  Kalk 

Salpeters.  Kalk 

Eisenoxyd  )         Spuren 

Stickstoff 

Kohlensäure 

Glairine  in  unbestimmter  Quan- 
tität. 

Wir  haben  bei  unsrer  Zusammenstellung  angenommen,  dass 
die  ganze  Menge  des  Jods  an  Calcium  gebunden  sei,  obgleich 
man  es  sich  vielleicht  eben  so  gut  mit  den  Alkalien  verbunden 
denken  könnte.  Doch  lässt  sich  keine  dieser  Annahmen  mit 
vollgültigen  Gründen  unterstützen.  So  viel  ist  wenigstens  gewiss, 
,dass  nach  dem  Abdampfen  die  ganze  Menge  des  Jods  mit  .den 
Erden  in  Verbindung  getreten  ist,  denn  nui*  so  ist  der  zuweilen 
eintretende  Verlust  an  Jod  während  des  Abdampfens  und  das 
jgänzliche  Entweichen  desselben  beim  Glühen  zu  erklären.  Aus- 
serdem überzeugten  uns  vielfach  veränderte  Versuche,  dass,  wenp 
man  Auflösungen  von  Jodalkalien  n:it  Auflösungen  von  Erdsalzen 
vermischt,  abdampft  und  den  Rückstand  glüht,  jedesmal  Jod 
reichlich  mit  violetten  Dämpfen  entweicht,  woraus  hervorgebt, 
dass  sich  dasselbe  während  des  Abdampfens  mit  den  Erden  ver- 
einigt hat. 

Wir  haben  uns  vielfach  bemüht,  eine  Erklärung  zu  finden 
für  den  so  auffallend  verschiedenen  Jodgehalt  der  Wasser,  wäh- 
rend die  Mengen  aller  übrigen  Bestandtheile  derselben  stets  (in- 
Joum.  f.  prakt.  Chemie.  LVIU,  8,  31 
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nerba]b  der  Gräacen  4er  Beobaclilingsfcbler)  genau  dieselben 
waren,  doch  siad  in  dieser  Beziehung  unsrc  vielfach  angestellun 
Versuche  ohne  Erfolg  geblieben,  weB>haUi  es  auch  überllüssig  sein 
würde,  dieselben  hier  anzurühren. 

Da  eine  Aullüsung  von  reinem  Jodcalciuni  sich  beim  Stellen 
an  der  Luft  von  freieui  Jod  gelblich  färbt  und  sauer  nird  (nu 
auch,  wiewohl  in  geringem  Maasse,  bei  reinem  Jodmagnesrum 
stattfindet),  so  müchle  wühl  immer  das  Wahrscheinlichste  sein. 
da«s  das  Jodcakium  im  Mineralwasser  selbst  auf  irgend  tine 
Weise  zerselit  und  so,  tbeils  eine  FSrhung  des  Wassers  durch 
freies  Jod,  tlieils  ein  grösserer  odei*  geringerer  Verlust  an  Jim! 
Wb  ei  geführt  wird,  «obei  UOcIist  wsbi^oheinlich  4ie  freie  SMbr 
tcNE&ure  und  die  T«aperaltir  ie%  Wassers  eine  inciitige  flnUi 
seifen. 

Das  Mineralwasser  von  Saxon  ist  in  mancher  liezieiiung  sehr 
4D(ereesanl ,  da  es  sioli  ia  inttlireren  sehr  wesenüichen  Punkleii 
von  allen  bisher  bekannten  jodlialligen  Mineralwässern  nntet- 
scheidet.  Am  Bemeilienswerthesten  ist  die  geringe  Menge  feuer- 
Tester  Beslandlbeile  bei  dem  bedeutenden  Jodgebalt  des  Wassers 
und  zugleich  der  so  sehr  geringe  Chlorgeball  dosselben,  welcber 
4em  Gewichte  nach  noch  nicht  gatiü  ein  Viertiieil  des  Jods  aus- 
tBAcht,  und  dann  die  rerfiältnisa massig  gi'osse  Menge  der  Schwe- 
felsäure, während  bei  eilen  bekannten  jodhahigen  Mineralwässern 
das  Umgekehrte  stalllindet.  Per  Gehslt  an  feuerfesten  Sahnn 
ist  sehr  bedeutend,  das  Chlor  ist  nnvcrhältnissniässig  überwie- 
gend nnd  Schwefelsäure  findtt  sicli  in  der  Regel  gar  nicht  in 
denselben  oder  nur  üi  sehr  Ueinen  Mengon. 

Trimmt  man  auch  nur  das  Millel  aus  unsrer  grüssleo 
lileinstcn  Jodbeslimmung  (0,148  und  0,046  p. 
0,097  p.  m.  an,  so  ist  es  (!ennoch  eines  der  slSrkslen 
^nd  nur  das  Heller  Ki'opl'wasser  und  dJe  Leopoidslherme  a 
IHontecalini  übertreffen  dasselbe  bedeutend.  Der  üebersiciil 
Wegen  lassen  wir  hier  den  Jodgehalt  der  am  meisten  Jod  eiU- 
liallenden  Mineralwässer  und  Salzsoulen  folgen: 
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Jöä  in  iOM  Tkeilen  Wa$9er: 

Soolquelle  zu  Hall  (nach  t.  Holger)  0,6088 

Leopoldsthenne  zu  Montecatini  (nach  Giu?j)  0,8209 

Adelheidsquellc  zu  Heilbrunn  (nach  Fuchs)  6,1004 

Mineralvs asser  Ton  Saxon  (nach  He  id.  und  Pos.)  0,0970 

Soole  zu  SalzhäuseL  (nach  Lieb  ig)  \  0,0648 

Mineralquelle  zu  Lnbtschowitz  (nach  Planiava)  0,0076 

Karishafier  Quelle  zu  Kreuznach  (nach  G.  Osann)  0,0048 


LIXXIV. 

N€B€J  Analyst  d«  Mineralwassers  von 
Saigon  im  Canton  Wallis» 

Von 
JPf  Karin* 

(B^U^UL  mniverw,  ArMv.  e#  geiene.  pkps.  i95Bj  p.  69,} 

ba  Jahre  i&H  yeü^ffenüiae  der  Verf.  eine  Ao^y&e  des 
Mioer^Jw^issers  voq  Saxon,  dere  Uesultate  Cur  1000  Tb.  waren : 

K^cuisäwe,  gebpAi^  nn^  gelö»t  0,037 

Chlor  0,005 

SolMPefeMwe  0,^8 

Rieselsäare  {  a  nnK 

Thonerde     ]  ^^^^^ 

Magnesia  0,125 

Kalkerde  0,018 

NatMtt  0,01t 

Kali  0,017 

Eisenoxyd,  Salpetersäni )  c„„.«„ 

. .  Im  Jahre  1852  kündigte  Pigiat  und  Cesati  der  Na- 
1iirforscherirersan>miür.g  in  Sitten  a.  dass  da&  Mineralwasser 
mm  Saxoa  viel  Jodvisrlunduiigen ,  -«Tscheinlieh  auch  Bromfire 
und  Tielleiebt  (CyanrerbiB^angen  entha$.  J)r.  Clairaz  gab  an, 
dass  04  Grm.  Jod  im  Lifter  Wasser  \thaken  sei. 

Die  Doctoren  Gosse  und  Herp  besuditen  am  19.  Ang. 
nach  der  letzten  Sitzung  der  Naturfocherversammlung  Saxon, 
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liessen  ia  ihrer  GegeDtvarl  am  Boden  der  QneJIe  eine  FUscbe 
aDfüUen  und  Terkorklen  uod  brachleo  sie  dem  Verrasser.  Dieses 
Wasser  war  klar  und  top  leiclilem  Jodgescbnack  und  -Gerucb, 
bläule  sogleich  Slärkepapier  uod  besass  diese  Etgeoscbaflen  Doch 
4  HoDsle  später.  Die  quantitative  Bestimmung  ergab,  mit  Pal- 
ladiunsalz  ausgeführt,  einen  Geball  von  0,1485  Grm.  Jod  iia 
Liier.  Auch  die  Summe  der  festen  feslandtheile  der  Quelle 
überhaupt  batle  zugenonimeD  bis  auf  0^800  Grm.  im  Liter. 

Ftivier  und  Fellenberg,  weicie  zur  Zeit  der  Nalurfor- 
gcheirersammlung  Wasser  aus  jener  Qielle  geschupft  und  später 
durch  Dr.  PJgmoDl  sich  hatten  schiJien  lassen,  fanden  0,0902 
Grm-  Jod  im  Liier. 

Um  sich  über  diese  ungewöbnlcbe  Erscheinung  aufzuklärea, 
reiste  der  Verf.  seihst  nach  Saxonund  schöpfte  am  27.  Se^tbr. 
Morgens  neues  Wasser  zur  Analye.  Die  Quelle  befand  sich 
noch  in  demselben  Zustand  wie  144,  sie  ealspringt  aus  einer 
weilen  Spalte  in  Kalkslein,  2°' ,2  nler  der  Boüenoberfläcbe,  im 
Grunde  eines  Bassins  von  i'",35  Tefe  und  0",2  Oeffnung,  dessen 
Wände  von  nolzgeläfel  1839  aigeführt  sind.  Eine  Holzröfare 
ffibrt  das  Wasser  in  die  Bäder  und  eine  OefTnung  von  0°',85 
lisst  das  nicht  verhrauclile  Waser  abfliessen.  Pas  Wasser  war 
klar,  geruchlos,  angenehm  zu  trinen,  ohne  besondern  Geschmack, 
Hess  \on  Zeit  zu  Zeit  grosse  lasen  von  Stickslolf  und  Eohleti- 
säure  entweichen  und  hatte  im  Grunde  und  der  Oberfläche 
240,4  C.  Temperatur,  währer  die  umgebeDde  LuU  5 — 8"  C. 
hatte.  — 

Das  zur  Analyse  bestirnte  Wasser  wurde  iu  der  Gegentl 
der  Spalte,  durch  welche  difQuelle  ankommt,  geschöpft,  indem 
durch  eine  Pumpe  erst  ein  gehörige  Quantiläl  weggeschöptt 
und  dann  die  Flaschen  gefü'  wurden.  Es  wurde  auch  0,6  Meter 
vom  Boden,  an  der  Oberfche  des  Bassins  und  am  Hahne  in 
den  Bädern  Wasser  gcnomen.  Das  Wasser  reagirle  nicht  auf 
Slärkepapier,  selbst  nicht  ^  Anwendung  von  Chlor  und  Schwe- 
felsäure, auch  nicht  auf  Padiumaalz,  aid  der  Rückstand  nacti 
dem  Verdampfen  zeigte  ^h  keine  Spur  der  Anwesenheit  von 
Jod.  Die  Proben,  von  (i  verschiederen  Orten  entlehnt,  »er- 
biellea  sich  alle  gleich. 
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Die  quantitative  Analyse  ergab  für  1000  Grm.: 

Kohlensäare  0,148    Grm. 

Schwefelsäure  0,160 

Kiesels&ore  0,012 

Chlor  0,0098 
Eisenoxyd  und  Thonerde      0,001 

Kalk  0,1537 

Magnesia  0,0631 

Kall  0,0179 

Natron  0,0133 

Glairin  0,088 

0,6668 

Spec,  Gewicht  =  1.  Summe  der  festen  Bestandtheile  des 
bei  140^  C.  verdampften  Wassers  betrug  0,588  Grm. 

Hieraus  folgt  also,  dass  die  im  Wasser  von  Saxon  gelösten 
Substanzen  1852  fast  dieselben  waren  wie  1844,  nur  ihr  Ge- 
sammtgewicht  betrug  etwas  mehr,  namentlich  hatte  sich  der  Ge- 
balt an  Kalk  und  Kohlensäure  vermehrt.  Dies  erklärt  sich  durch 
den  Zutritt  neuer  Quellen  zu  der  alten ,  welche  im  Jahre  1847 
beim  Wegsprengen  eines  Stuckes  des  Felsens,  der  hinter  der  Quelle 
vorsteht,  und  im  Jahre  1851  durch  das  Erdbeben  vom  24.  Aug. 
leicht  statt  haben  konnte. 

Erstaunt  über  das  negative  Resultat  in  Bezug  auf  die  An- 
wesenheit des  Jods  Hess  sich  der  Yerf.  Mitte  Novembers  durch 
Dr.  Pignant  eine  neue  Menge  des  Mineralwassers  kommen 
und  fand  dann  in  1000  Grm. :  0,0296  Grm.  Jod  im  Wasser  des 
Bassins  und  0,04  Grm.  im  Wasser  aus  dem  Hahn  der  Leitungs- 
röhre nach  den  Bädern. 

Darauf  liess  sich  der  Verf.  durch  einen  seiner  Freunde  gegen 
Ende  Novembers  Wasser  aus  dem  Bassin  und  aus  dem  Hahn  der 
Leitungsröhre  schöpfen  und  dieses  Wasser  enthielt  kein  Jod. 

Der  Felsen,  aus  welchem  die  Quelle  kommt,  besteht  in  100 

Tbeilen  aus: 

Kohlens.  Kalk  61,81 

„        Magnesia  8,42 

Kieselerde  {Jj°bund.2!00J2>35 

Thonerde  1,88 

Eisenoxyd  0,78  davonO,22  in  schwarzen 

Wasser  23,50  Körnern 

Chlor,  Phosphors.  )  gpuren 

Schwefels.  j 
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LXXXV. 

Ueber  inoljbdänsanres  Ififatroii. 

Von 
W»  XL  Benker»  Dr.  med.  in  Dreiideii* 

I.    Velier  das  kryitallisirte  molybdJüuMiire  IValroi. 

Ueber  das  krystallisirte  molybdänsaure  Natron  findet  man 
in  den  Terschiedeneti  Lehrbüchern  verschiedetoti ,  tön  ^ioander 
abweichende  ntid  sehr  mangelhafte  Angabäh.    Berz^lius  be«- 

schreibt  molybdänsaüres  Natron  NalSo  (demfiacb  das  nieutrale 
Salz)  als  grosse  in  der  Luft  verwitternde  KrystdÜe,  die  äicfa 
leicht  in  Wasser  Joseh ;  aus  ihrier  Lösung  fäÜen  SSureii  ein  satires 
Salz«  Eine  Angabe  über  die  Darstellungsweisä  findet  sich  nicht 
Gmelin  beschreibt  ungefähr  eben  so  molybdänsaüres  Natron 
ohne  Angabe  einer  chemischen  Formel  und  einer  Dafstellüttgs* 
weise.  Andere  Lehrbucher  geben  dieselbien  Eigehächäfteh  für 
ein  zweifach  saures  Salz  an. 

Svanberg  und  Struve^)  stellten  drei  nlölybdänsaure 
Natronsälze  dar,  von  denen  jedoch  keins  den  Eigenschaften  nach 
mit  den  in  den  Lehrbüchern  erwähnten  grossen  verwittemdfen 
Krystailen  übereinstimmt.  Sie  stellten  das  neutrale  Salz  dat 
durch  Zusammenschmelzen  entsprechender  JUiengen  von  Molybdän- 
saure  und  trocknem  kohlensauren  Natron,  Auflösen  der  geschinol- 
zenen  Masse  u.  s.  f.  Sie  erhielten  so  das  Salz  als  kleide  spitze 
Rhomboeder,  die  leicht  unter  Abgäbe  des  Krystallwassers  schWöl- 
zen  und  beim  tlrkalten  krystallinisch  erstarrten.    Das  }iiweifaeh 

molybdänsaure  Natron^  NaMo2+H,  erhielten  sie  eben  so  durch 
Zusammenschmelzen  der  entsprechenden  Gewichtstheile  Molyb- 
dänsaure und  kohlensauren  Natrons;  das  Gemisch  schmolz  und 
erstarrte  nach  dem  Erkalten  zu  einer  weissen  krystallinischen 
Masse,  die  beim  Zerrühren  unter  Wasser  ift  lauter  nadeiförmige 
Krystalle  zerfiel,  die  sich  schwer  in  kaltem,  «erst  nach  längerer 
Zeit  in  heissem  Wasser  lösten;  beim  Eindampfbti  der  Lösung 
schied  sich  eine  weisse  krystallinische  Masse  ab,   die  etwas  ab- 


•)  Dies.  Journ.  Bd.  XLIV,  S.  276. 
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gewaschen,  iwisclieii  Pajtier  und  dann  bei  80'*  C.  getrocknet 
wurde.  £s  zeigte  sicli  das  Salz  unter  d«ni  Miluoskop  m  vier- 
seitigen Säulen,  leicht  l^islicU  in  Wasser,  viel  ecbwerer  nach 
dem  einbeu;  beim  Erhitzen  schmilzt  es  zn  einer  kryalaliini&t^n 
Mpase.  Drtißek  tnoli/bAängnuFe»  Patron,  NaHD3-t-7H,  erhieltet 
sie  als  weisssa  voluraieüieti  IViederaciilAg  oAei  in  ürfsInliiDdelg, 
BChn^  l5äJicb  in  Wasser,  iodem  sie  bu  einer  L6sung  von  Mo- 
lybdaqsäure  in  kohtensaurein  Natron  Salpelersäur«  bis  eur  saure« 
ReaotiaB  zusetzten. 

Keins  dieser  Salze  erhielten  Svanberg  und  Struve  in 
grossen  Krystalten;  es  fragt  sich  demnach,  welches  Salz  zu  jenen 
Angaben  in  den  Lehrbflchern  Veranlassung  gegeben  bat. 

Es  gelang  mir,  sehr  leicht  ein  krystallisirtes  nwljbdinBaures 
INttron  darzustellen  in  grossen  am  der  Luit  lekht  verwitternden 
Krystalleo,  das  wabrsctaeinlich  jene  Angabca  Tennlasst  bat.  Es 
Blimmt  der  Zusammensetiung  nach  mit  keinem  voa  Svanberg 

und  Slruve  erniibnten  Salz  überein,  sondern  stellt  zwischen 
zweifach  und  dreifach  saurem. 

DaTBlellungMveiae  und  Eigen  schoflen.  Setzt  man  zu  einer 
LGsung  von  Molybdünsäure  in  kohlensaurem  Natron  oder  Aelz- 
□alron  Salpetersäure,  so  entsteht  bei  jedem  Zusatz  ein  weisser 
FoluminOier  Niederschlag,  der  aicb  beim  Umrühren  nieder  Hat 
(dreifach -saures  Salz  nach  Sv.  [rnd  St.);  nur  hei  bedeutenden 
Säurezusatz  bleibt  er  ungelöst.  Setzt  man  jedoeli  nur  so  lauge 
Säure  zu,  als  der  Niederscidag  sicfi  wieder  bsjoa  UwnJtu'en  Kit 
und  nicht  länger,  als  bis  die  Flüssigkeit  saure  Keaclion  9Dga- 
nommen  hat,  so  scheidet  sieh  keineswegs  dreifach-saures  Salz 
ab,  sondern  es  biideii  siicb  grosse  farblose,  glasglänzende  Kri- 
stalle, die  dem  monuklinoedrischeu  System  augeböien.  Sie  sind 
oft  1  Zoll  lang.  Trocknet  man  sie  sorgfällig  mit  Flicsspapier, 
so  erhalten  sie  sich  unverändert  bei  niederer  Zimmertemperatur. 
Schon  bei  massig  erhöhter  Temperatur,  besonders  leicht  nach 
Berfibrung  mit  warmer  Hand,  verwittern  sie  oberfläohlicb,  werden 
trab  und  undurchsichtig,  obne  ihre  Form  zu  Teriodej'n;  im  In- 
nern erscheioex  sie  dann  uocii  laoge  durchsichtig  und  unverän- 
dert- Sie  hssitzen  ausgezeichneten  Glasgtanz,  muscbligcn  Bruch, 
keioe  Spur  von  Syaltbarkeit- 
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Die  Krystaüe  Iftsen  sich  in  kaltem  Wasser  weniger  leicht, 
aosserordentlich  leicht  in  heissem  Wasser;    ihre  Lösung  rea^il 
saaer;    Sänrezusatz  fällt  ans  ihrer  Lösung  einen  weissen  yoIq- 
minösen  Niederschlag;    beim  Erhitzen  schmelzen  sie  leicht  im 
Erystallwasser,    werden  unter  Abgabe  des  Krystaliwassers  trtt 
ond  backen  zu  einer  weissen  Masse  zusammen,  die  sich  stellen- 
weis  blau  f&rbt;    bei  weiterem  Eiiiitzen  schmelzen  sie  leicht  n 
«iner  klaren  gelben  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  zu  einer  aus- 
gezeichnet krystallinischen  weissen  Masse,  oft  mit  grössern  Krys- 
tallnadeln    erstarrt;    in   Wasser    zerfällt  diese  Masse   in  lauter 
einzelne  Krystallnadeln,  die  sich  fast  nicht  in  kaltem,  leichter  in 
heissem  Wasser  lösen.  (Eben  so  verhielt  sich  S  v.  und  S  t.  zwei- 
fach-saures Salz.)   Durch  Auflösen  der  geschmolzenen  Masse  und 
Verdunsten  der  Lösung  erhält  man  wieder  grosse  Krystalle  (St. 
und  SU  erhielten   so   aus   dem  zweifach-sauren   Salz  nur  eiae 
krystallinische  Kruste);  durch  Auflösen  in  heissem  Wasser  und 
Verdunsten  lassen  sich  die  Krystalle  sehr  leicht  umkrystallisireo. 

Zusammensetzung.  Ich  analysirte  die  Verbindung,  indem 
ich  den  Wassergehalt  durch  vorsichtiges  Erhitzen  der  lufltrocknen 
Krystalle  (anfangs  unter  100^  C,  um  ein  Schmelzen  im  Kry- 
stallwasser  und  Sprützen  zu  vermeiden)  bis  zum  Schmelzen 
bestimmte,  den  geschmolzenen  Ruckstand  in  heissem  Wasser 
gelöst  auf  bekannte  Weise  mit  Schwefelammonium  u.  s.  f. 
behandelte  und  aus  der  vom  Schwefelmolybdän  filtrirten  Flüs- 
sigkeit das  Natron  als  schwefelsaures  Salz  darstellte;  das  erhal- 
tene schwefelsaure  Salz  ward  jedes  Mal  auf  einen  Gehalt  an 
Molybdänsäure  geprüft;  eine  direkte  Bestimmung  der  Molybdän- 
säure habe  ich  tticht  unternommen,  sondern  sie  nur  aus  Diffe- 
renz bestimmt.  Bei  100^  C.  entweicht  der  grösste  Theil  des 
Wassers,  ein  Theil  erst  bei  viel  höherer  Temperatur, 

L  1,386  Grm.  verloren  beim  Erhitzen  bis  zum  Schmelzen 

0,349  Wasser  =  25,18  p.  C. 
gaben  0,383  schwefeis.  Natron  =  12,06  p.  C.  Natron. 

U.  1,150  Grm.  gaben  0,287  Wasser  =  24,90  p.  C.  Wasser 
und  0,315  schwefeis.  Natron  =  11,95  p.C.  Natron. 

III.  0,998  Grm.  gaben  0,2485  Wasser  =  24,90  p.  C  Wasser 
und  0,215  Chlornalrium  =  11,61  p.  C.  Natron. 
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IV.  1,847  Gnn.  verloren  beim  Glühen  0,4615  =  24,98  p.  C. 

Wasser,  und 
gaben  0,5015  schwefeis.  Natron  ==  11,85  p.  C.  Natron. 

V.  1,792  verloren  beim  Glühen  0,4465  Grm.  =  24,91  p.  C, 

Wasser, 
mehrere  Stunden   bei  100^  getrocknet  0,418  Grm. 

=  23,33  Wasser, 
gaben  0,479  Grm.  schwefeis.  Natron  =  11,66  p.  C. 

Natron. 

Im  Mittel  aus  diesen  Versuchen  enthielt  demnach  das  krys- 
tallisirte  Salz  in  100  Theilen : 

24,97  Wasser, 
11,87  Natron, 
63,16  Molybdänsäure. 

Diese  Zusammensetzung   scheint   der    empirischen    Formel 

•     ...  . 

Na4Mo9-f  28H  zu  entsprechen,  welche  in  100  Theilen 

62,65  MolylMlänsäure, 

12.31  NatiA, 
25,04  Wasser 

erfordert. 

Für  diese  Formel  spricht  eine,  abgesehen  vom  Wassergehalt, 
analoge  Zusammensetzung  eines  Kalisalzes,  das  Sv.  und  St.  dar- 
gestellt haben  K4  M09  +  6H. 

(Die  Formel  NagMog  +  15H  fordert: 

11.32  Natron, 
24,67  Wasser, 
64,01  Molybdänsäure, 

was  mehr  von  dem  Gefundenen  abweicht.) 

Unter  Annahme  dieser  Zusammensetzung  entsprechen  die 
23,33  p.  C.  Wasser,  die  bei  100«  C.  entweichen,  26  At.  Wasser 
(berechnet  23,36  p.  C.). 

Das  bei  100^  getrocknete  Salz  ist  demnach: 

Na4  M09  +  2H. 

Die  Formel  de^  wasserfreien  Salzes  kann  man  auch,  wie  die 

.    ••*  .    ... 

des    entsprechenden    Kalisalzes    als    SNaMoj  -f-  NaMoa,    oder 
3NaMo  +  5NaMo3  schreiben. 


m 
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jedenfalls  ist  das  Sah  mit  keinem  d«r  bisbar  voft  6?a«berg 
und  Struve  beschriebenen  identisch  uod  es  steht  seiner  Zusam- 
mensetzuDg  nach  zwischen  zweiCach"^  xmA  dreifacb-saurem  Salz. 

Auffallend  ist  es»  dass  gerade  diejenigen  molybdänsauren 
Safze,  die  man  am  leichtesten  in  deutlichen  Krystallen,  somit  am 
leichtesten  rein  erhält,  dies  Natronsalz,  so  wie  das  krystaÜisirte 
Ammoniaksalz,  keine  einfachen  Verbältnisse  zwischen  Basis  and 
Säure  zeigen. 

Krystallform,  Die  Krystaüe  gehören  wie  erwähnt  dem  mo- 
noklinoedrischen  (2  und  1  gliedrigen)  Krystallsystem  an.  D^ 
Typus  der  Krystalle  ist  »eist  rektangular^säalenfDriiiig,  durch 
Vorwalten  von  ((X)P(x>)  und  ooPoo,  oder  tafelförmig  durch  VoT' 
walten  von  ((X)P(x>);  an  allen  Kryalalfen  sind  ausserdem  — F 
oder  -f-P  oder  auch  beide  Hemrpyraaiiden  zugleich  vorhanden; 
die  Ecken  der  rechtwiftkiigen  Säule  sAsfnmpfend.  An  sehr  vielen 
-Krystallen  findet  sich  auch  OP,  vorwaltend  c^r  untei^gcKH'dnet; 
ausserdem  kommen  an  einzelnen  Krystallen  — Poip  als  parallele 
Abstumpfungsflächen  der  Combinationskanten  von  — P,  desgleichen 
auch  +P<X)  vor. 

Fig.  1.  Fig.  2. 


Fig.  1.  und  2.   stellen   zwei  der  gewöhnlichsten    Cooäbioa- 
tionen  vor,    die  en  profil  gezeichnet  sind.    Es  ist  in  denselben 

M  =  (ocpoc) 
T   =  oopcjo 
P   =  OP 

q    =+P 

r    =— P 
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Einfache  Krystalle  gehören  jedoch  zu  den  Seltenheiten;  meist 
findet  ZwHHngsUidimg  9lttt  und  iwar  nach  d«ni  Gesäte  der  ge- 
wöhnlichen Zwillinge  des  Gj^seff  und  Augits:  Zwillingsaxe  die 
Hauptaxe,  Zusammensetzungsfläche  das  Orthopinakoid.  Die 
lodWiduen  sind  entweder  durch  Juxtaposition  verhunden,  die 
beiden  Klinopinakotde  fallen  genau  in  eine  Ebene  Und  zeigen 
nur  selten  eine  Demarkafionslinie ;  es  erscheint  dann  entweder 
zwischen  je  zwei  +P,  oder  -— P,  oder  auch  OP  ein  einspringeii* 
der  Winkel,  oder  die  beiden  OP  sind  unter  einem  stumpfen 
Winkel  gegen  einander  geneigt.  Auch  deutet  eine  der  orthodia- 
gonalen  Polkanten  von  P  parallele  Streifung  von  -|-P  oder  ^P, 
aUch  eine  der  Combinationskante  mit  coVao  parallele  StreiAtng 
von  OP  auf  eine  vielfache  Zusammensetzung  mancher  Zwillinge. 
in  manchen  Krystallen  sind  zwei  Individuen  Ton  der  Combkia- 
tion  ^Poo).  ooPoc.  — P.  -f  P  so  regelmässig  durch  Penetra- 
tion veriHmden,  dass  man  deu  Zwilling  mit  einer  einfachen  rhom- 

biscbaa  Combination  ooP(X>.  oqPcx>.  P  verwechseln  kann  (ihs- 
ficb  Fig«  2.  ohne  OP);  eine  Messung  ergiebt/dass  der  Kryjstall 
an  dem  einen  Ende  von  vier  +P,  an  dem  andern  von  vier  — P- 
Flächen  begrenzt  ist;  schon  der  Nichtparallelismus  der  Combi- 
nationskanten  von  P  :  ( ooPoo  )  :  — P  weist  auf  die  ZwiUingsbil«- 
düng  lüti. 

Die  t^iächen  spiegeln  zwar  sehr  gut,  werden  aber  an  der 
Luft  bald  matt,  besötiderä  wenn  man  den  Krystall  mit  dem  Finger 
berührt  hat.  Die  Messungen  wurden  mit  einem  kleinen  Gert- 
1  in g' sehen  Reflexionsgoniometer  veranstaltet  und  gaben  folgende 
Data  im  Mittel  aus  vielen  Beobachtungen,  die  der  Berechnung 
der  Dimensionen  zu  Grunde  gelegt  wurden: 

P  :  T  oder  OP  :  ocPoo  =  103»  25' 
q  :  T  oder  +P  :  ooPoo  =  llS^äO' 
q  :  q  oder  +P  :  +P      =    63032' 

Hieraus  ergiebt  sich  für  die  Krystallreihe  des  Salzes  C  = 
76035'. 

Hauptaxe  :  Klinodiagonale  :  Orthodiagonale ,  a  :  b  :  c  = 
1  :  1,034  :  0,494. 

Aus  diesen  Dimensionen  berechnet  sich  der  Winkel  der 
klinodiagonalen  Polkante  von  — P  =  76012'. 
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II.    Ueker  neatrales  n^lyliilllnNmrc« 

HatroB« 

Setzt  man  zu  einer  Lösung  des  krystallisirten  molyMIn* 
sauren  Natrons  Aetznafron  in  Ueberschuss  und  dämpft  bis  rar 
Syrupsconsisfenz  ein,  so  scheiden  sieb  kleine  perlmuttergläozende 
Bl&ttchen  aus;  nach  und  nach  gesteht  die  ganze  Lösung  zu 
einem  Magma  perlmutterglänzender  Schuppchen«  Diese  Hasse 
wurde  zwischen  Fliesspapier  getrocknet;  das  Salz  löst  sich  aus- 
serordentlich leicht  in  kaltem  Wasser,  seine  Lösung  reagirt 
alkalisch;  beim  Erhitzen  verliert  es  ziemlich  viel  Wasser.  Es 
schmilzt  ziemlich  schwer  nnd  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer 
weissen,  trüben,  nicht  krystallinischen  Masse,  die  sich  ziemlich 
leicht  in  Wasser  löst. 

0,7655  Grm.  des  geschmolzenen  Salzes  gaben  0,539  Grm. 
schwefelsaures  Natron ,  entsprechend  0,235  Grm.  Natron  = 
30,70  p.  C.  Das  neutrale  wasserfreie  Natronsalz  enthält  nadi 
der  Berechnung  30,97  p.  C.  Natron ;  es  scheint  dies  demna<A 
das  neutrale  Salz  zu  sein;  den  Wassergehalt  habe  ich  noch 
nicht  genau  bestimmt.  Die  Eigenschaften  stimmen  jedoch  nidit 
vollkommen  mit  den  vonSvanberg  und  Struve  für  ^as  neu- 
trale Salz  angegebenen  überein;  nach  ihnen  soll  auch  das  ge- 
schmolzene neutrale  Salz  krystaliinisch  erstarren. 


LXXXVL 

Ucber  die  Beuutzun^  des  inoljbdänsauren 
Ammoniumoxyds  bei  gerichtlich-chemisch« 
Untersuchungen  zur  Entdeckung 
voa  Arsenik. 


P^^lias 


Metnri4!h  Struve. 

CBuUel.  de  St.  PeleTsöour0j 


Jas  molybilänsaure  Ammoniumoxyd  wurde  im  Jahre  '. 
yoR  Svanberg  und  mir  als  Reagens  auf  Phosphorsäure  vorge- 
Bcblagen,  wüzu  es  nucli  jelzl  allgemein  gebraucht  wird.  Bald 
tiachber  zeigte  Heinrich  Rose,  doss  sich  die  Arseniksäure 
ähnlich  wie  die  Phosphorsäure  zum  molybdänsaureu  Ämmonium- 
'toxyd  verhalle,  ohne  aher  näher  die  Umstände  zur  Anwendung 
'dieses  Reagens  zu  bezeichnen.  Dieses  veranlasste  mich  im  An- 
fange vergangenen  Jahres  hierüber  einige  Versuche  auszulTlhren, 
die  ich  der  hiesigen  mineralogischen  GesellschaTt  vorlegte  und 
aus  welchen  ich  folgerte,  dass  das  molybdänsaure  Ammonium- 
oxyd die  Gegenwart  der  Ärseniksäure  nur  bei  Anwendung  von 
Salpetersäure,  und  nicht  von  Salzsäure  anzeige,  ohne  aber  ferner 
auf  die  praktische  Benutzung  dieses  Erkennungsmitlels  einzu 
gehen. 

Diesen  Gegenstand  nahm  ich  wieder  auf,  als  im  Herbst  des 
verflossenen  Jahres  der  Herr  Akademiker  Pritsche,  während 
seiner  Reise  ins  Ausland,  mir  die  Ausführung  der  gerichtlich- 
chemischen  Untersuchungen  beim  Mcdicinal-Departement  anver- 
traute und  übergab.  Rei  diesen  Arbeilen  hatte  ich  oft  die  Ge- 
legenheit, verschiedene  Niederschläge,  die  -^em  Departement  ein- 
geschickt waren,  auf  einen  Gehalt  an  Arsenik  zu  prüfen  und 
fand  bei  diesen  Untersuchungen  in  dem  molybdänsauren  Ammo- 
piumoxyd  ein  höchst  emplindliches  Reagens,  ura  Spuren  von 
Arsenik  in  irgend  welcher  Verbindung  zu  entdecken. 

Dierauf  gestützt,  schlage  ich  jetzt  das  molyhdäusaure  Ani- 
^ODiumoxyd   als  Reagens  vor,    das  bei  gerichtlich -chemischen 
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UntersuchuDgen  oft  mit  Vortheil  benutzt  werden  kann,  theils 
um  Flecke,  die  mit  Hülfe  des  Marab' sehen  Apparats  erhalten 
waren,  als  von  Arsenik  herstammend  zu  erkennen,  qp^  theils 
am,  wenn  in  irgend  einer  Substanz  Arsenik  vorbanden  und 
Daebgewiesen  werden  soll ,  dasselbe  mit  Leichtigkeit  ala  sokfte 
Yerbinduog  auszuscheiden,  die  nachher  im  Marslt' sehen  Ap- 
parate geprüft  werden  kann. 

Die  Erscheinungen  bei  dieser  Reaction  beruhen  auf  dem  ei- 
genthümlichen  Verhalten  einer  Lösung  von  Arseniksäure  zu  einem 
grossen  Ueberschuss  einer  Lösung  ¥4>n  molybdänsaurem  Ammo- 
niumoxyd in  Salpetersäure  unter  Einwirkung  von  Wärme.  Hie^ 
bei  scheidet  sich  eben  so  wie  bei  der  Phospborsäure,  nur  dass 
hei  dieser  ein  Erwärmen  der  Lösung  nicht  erforderlich  i^t,  ein 
gelber  Niederschlag  in  schön  ausgebildeten  Dodecaedcur^^  wie  vm 
mit  Hülfe  eines  Mikroskopes  erkennen  k^mn,  aus,  der  ip  Säuren 
und  verschiedenen  salzhaltigen  Lösungen  unlöslich  ist^  Coffc^Vr 
trifte  Schwefelsäure  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Oibi^B  JSin- 
vcirkung  auf  diese  Verbindung,  in  der  Wärme  löst  «ie  ^ich  ^abcr 
vollständig  zu  einer  farblosea  Flüssigkeit  auf,  aus  der  mch  dieip 
Verdünnen  mit  Wasser  nichts  niederßllt 

Dieser  Niederschlag  hildet  eine  Verbindung  wn  lünffibeh 
molybdänsaurem  Ammoniumoxyd,  in  welchem  gegen  7  p,  C. 
Arseniksäure  vorhanden  sind. 

£rhiizt  mau  dieses  Salz  nach  dem  Trockneu  in  einer  unten 
zugeschmolzenen  dünnen  Glasrphi^e,  so  zersotzt  es  sieb  upjter 
Entwicklung  von  Wasser  und  Ammoniak,  während  arsenige  Säure 
sublimirt  und  Molybdänoxyd  nachbleibt.  Hat  it)an  die  Verbin- 
dung vorher  mit  wenig  Kohle  gemengt,  so  sublimirt  metallisches 
Arsenik,  wodurch  in  dieser  Substanz  mit  Leichtigkeit  die  Gegen- 
wart des  Arseniks  gezeigt  werden  kann. 

Bringt  man  das  gelbe  Salz  mit  Zink,  Schwefelsäure  und 
Wasser  in  einem  Gasentbindungs-Apparate  zusammen,  so  ent- 
wickelt sich  erst  nach  längerer  Zeit  Arsenikwasserstoffgas,  indem 
sich  die  Verbindung  theils  durch  ihren  ganz  unlöslichen  Zu- 
stand in  verdünnten  Säuren  der  Einwirkung  des  Zinks  entzieht, 
theils  weil  erst  die  Molybdänsäure  zu  Oxyd  reducirt  werden 
muss. 

In  einem  Versuche,  den  ich  hierüber  anstellte,  traten  Spu- 
ren von  Arsenikwasserstaffgas  erst  %  Stunde  nach  dem  Hin- 


r  Enideckung  de< 


495 


sttfägen  der  gelben  Verbindung  auf,  bis  dahin  nur  reines  Was- 
serstoffgas. 

Damit  die  Bildung  und  Enlwickelung  von  Arsenik wasserstofT- 
'gtis  atigenMiokJieli  ernlHtt,  hal  mnn  nur  nQthig  durch  irgend  ein 
ffiitlel  die  Verbindung  des  arsen -molybdänsauren  Amraoninmoxyds 
surzubetten.  Dieses  geschieht  durch  irgend  ein  Alltali,  am  heslen 
lAmmottiali,  i>der  durch  Kochen  mit  concentririer  Schwerelsäure. 

Dre  Anwendung  lüeses  EHiennungsmiUels  fär  Arsenili  be- 
steht in  Folgendem: 

Geselzt  man  hätte  vermiltelst  des  Marsh'schen  Apparates 
in  einer  Glasröhre  oder  auf  einer  Porzdianplaite  die  so  bekannten 
Fteck«  erhalten  und  solle  nun  entscheiden,  ob  sie  von  Arsenik 
herstammen  oder  nicht. 

In  dieser  Absicht  löse  man  den  Fleck  in  der  Wärme  in 
einer  geringen  Quantität  conccntrirler  Salpetersäure  auf,  gebe 
die  LBs«ng  mit  einigen  Tropfen  Wasser  in  ein  Prnbirgläschen, 
«GtM  darauf  einen  grossen  Ueberschtiss  der  Lösung  von  molyb- 
-dBnBanrem  Ammoninrnoxyd  in  Salpetersäure  hinzu  und  ertiitzc 
das  Gläschen  bis  zum  Kochen.  War  nun  der  Fleck  durch  Ar- 
senik hervorgebracht,  so  bildet  sieb  entweder  augenhticktich  oder 
wenn  dar  zu  prüfeiKle  Fleck  sehr  gering  war,  naCh  einiger  Zeil 
der  Hube  ein  gelber  Ktedurscblag,  der  die  Gegenwart  des  Är- 
eenike  a«fsUnzw«iileu)igsle  anzeigt.  Das  Erscheinen  der  fteaction 
wird  hedoiitcnd  beschleunigt,  vrtnn  man  das  PiobirgUschen  mit 
dem  Iflhalle  auf  der  Sandcapelle  längere  Zeit  der  Wärme  aus- 
Mtzt,  indem  hier,  durch  die  l'urlgcselzle  Einwirkung  der  Wärme, 
dflB  bervorgebradtl  wird,  was  im  »nderen  Falle  die  Zeil  tbut. 
Diese  Metbnde,  die  Gegenwart  des  Arseniks  nach  seiner  Oxyda- 
-^M)  SU  Arseniksäure  nachzuweisen,  ist  so  empfindhch,  dass  man 
-in  Lisungen,  die  nicht  mehr  als  Vsoood  Arscniksäiire  enthalten, 
-^DeH  ganz  deutlichen  Niederschlag  nach  einiger  Keil  der  Ruhe 
•erhäk.  In  Lösungen,  die  '/«oooo  Arseniksäiirc  enthalten,  trat  die 
Reaction  nicht  mehr  ein. 

ifat  mau  andere  Metulle  auf  einen  Gehall  an  Arsenik  zu 
prüfen,  bei  welchen  die  Reaction  mit  dem  LOIlirohre  nicht  in 
-Anweiwlnng  gebracht  werden  kann,  so  lässt  sich  in  soldhen  Fällen 
■das  molybdänsaure  AmnioniumoKyd  mit  Vortbcil  benutzen.  So 
forzQglicb,  wenn  es  sich  darum  bandelt,  Antimon  oder  Zink  zu 
frfifea  «uf  VeEuaretmguiigen  durch  Arsenik.    Utat  hal  in  dioseu 
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Fällen  nur  nöthig,  eine  kleine  Quantität  des  zu  untersachendea 
Netalls  mit  concentrirter  Salpetersäure  zu  oxydiren,  das  gdiiildete 
Oxyd  auf  einem  Filter  zu  sammeln  und  das  Filtrat  zu  prdfen. 

Um  die  Schärfe  dieser  Proben  zu  untersuchen,  Tersetzte  ich 
reines  Zinn  mit  Vio  Procent  Asenik.  Von  dieser  Legirung  be- 
handelte ich  zwei  Grammen  in  einer  Porzellanscbale  mit  con- 
centrirter Salpetersäure ,  bis  alles  Zinn  zu  Oxyd  verwandelt  war, 
und  filtrirte  die  Lösung  ab.  Von  diesem  klaren  Filtrat  setzte 
ich  einen  Theil  zu  einer  Lösung  vom  Molybdänsalz  in  Salpeter- 
säure und  nach  dem  Erhitzen  trat  die  Reaction  ein. 

Die  Gegenwart  anderer  Metalle  kann  diese  «R^ction  nicht 
bindern,  da  sie  alle  mit  Salpetersäure  lösliche  Yerbindungeii 
geben. 

Auf  dieses  hier  auseinandergesetzte  Verhalten  der  Arsenik- 
saure  zum  molybdänsauren  Ammoniumoxyd  stutzt  sich  die  Me- 
thode, deren  Anwendung  ich  bei  gericbtlich-chemischen  Unter- 
suchungen vorschlage,  wenn  es  sich  darum  handelt,  aus  irgend 
welchen  Lösungen  oder  Substanzen  das  Arsenik  in  einer  solchen 
Verbindung  auszuscheiden,  die  nachher  im  Marsh' sehen  Appa- 
rate geprüft  werden  kann,  und  wodurch  man  einer  jeden  ferne- 
ren Prüfung  des  erhaltenen  Metallspiegels  überhoben  isL 

Der  gewöhnliche  Gang  bei  dergleichen  Untersuchungen  be- 
steht in  folgenden  Operationen,  die  ich  der  Reihe  nach  in  aller 
Kürze  aufzähle.  Im  Zerstörender  organischen  Substanz  durdi 
Kochen  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure,  Abdampfen  der 
Lösung,  um  den  grossen  Ueberschuss  an  Säure  zu  vertreibeu, 
im  Filtriren  und  in  Behandlung  der  Lösung  mit  schweflicher 
Säure,  um  die  bei  der  Oxydation  hervorgebrachte  Arseniksäure 
zu  arseniger  Säure  zu  reduciren.  Hindurchleiten  von  Schwefel- 
wasserstofigas.  Sammeln  des  gebildeten  Niederschlages  auf  einem 
Filter,  Oxydation  desselben,  Prüfung  dieser  Lösung  im  MarshV 
sehen  Apparate  und  zuletzt  noch  in  der  Prüfung  des  erhaltenen 
Metallspiegels. 

Durch  die  Anwendung  des  molybdänsauren  Ammoniumoxyds 
verändert  sich  der  Gang  in  Folgenden: 

Die  auf  Arsenik  zu  prüfende  Substanz  wird  in  einem  Glas- 
kolben mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  so  lange  behandelt, 
bis  der  grösste  Theil  der  organischen  Substanzen  zerstört  worden 
ist  und   die  Lösung   eine   hellbraune  Farbe   angeooQmaep  hat. 


I  • 
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Darauf  wird  der  Inhalt  des  Kolbens  in  einer  PorzellaAsöbale  tw* 
gedampft,  mn  die  tiberschörssige  Säure  zu  Vertreiben,  dann  hi 
Wafdser  gelöst  und  filtrirt.  Die  klare  L6suhg  danfi^  ipan  mit 
allen  Wassern  auf  ein  geringeres  Volumen  ein  und  setzt  tfa^b 
defri  Erkalten  eine  Lösung  Ton  molybdänsaurem  Amnrröniuflioxyd 
in  Salpetersäure  im  Ueberschuss  hinzu,  wodurch  sich  augi^nblick^ 
eki  gelber  NiederscMag  ausscheidet.  Wird  durch  einen  neuen 
ZmatK  des  Fällang^mitlels  nichts  ausgeschieden,  so  stammelt  man 
den  Niederschlag  auf  ernenä  Filter,  wäscht  ihn  mit  Salpetersäure- 
baltigem  Wasser  aus^  und  bezeichnet  ihn  mit  dem  Buchstaben  A. 
Ddfs  Filtrat  mit  den  Waschwassern  stellt  man  auf  die  SandcapeRe, 
sd  dass  die  Lösung  bis  zum  Sieden  erhitzt  wii^d  utid  lässt  sie 
darauf  einige  Z!eil  in  der  Wärme  stehen.  Durch  die  Einwirkung 
der  Warme  scheidet  sich  bald  von  Neuem  ein  gelber  Nieder- 
schlag aus,  den  man  nach  einiger  Zeit,  wenn  er  nicht  mehr  zu- 
zunehmen scheint,  ebenso  wie  den  Niederschlag  A  sammelt  und 
mit  B  bezeichnet. 

Der  Niederschlag  A,  der  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sich 
ausgeschieden  hat;  besteht  aus  dem  phosphor  -  molyb^änsauren 
Ammoniumotyd  thid  enthält,'  wenn  Kei  di^  Zusetzeir  des  Fäl- 
lungsmittels jede  Erwärmung  der  Lösung  vermieden  worden  war, 
keine  Spur  von  arsenjviolyhdänsaurem  Anmoniumaxyd.  Die  zur 
Hervorbringung  dieses  Niederschlages  erforderliche  Phosphorsäure 
stammte  aus  der  organischen  Substanz  her,  in  der  der  Phosphor 
theils  schon  als  Phosphorsaure ,  theils  in  den.  phospborhaltigen 
Proteinverbindungen  vorhanden  ist 

Ist  man  nicht  sicher,  beim  Zusatz  des  Fällungsmittels  eine 
jede  Erwärmung  der  Flüssigkeit  vermieden  zu  haben,  so  ist  es 
möglich,  dass 'sich  kleine  Antheile  von  Arseniksäure  in  diesem 
Niederschlage  A  befinden,  und  dann  ist  eine  Prüfung  dieses 
Salzes  im  Marsh' sehen  Apparate  durchaus  nöthig. 

Der  Niederschlag  B^  erzeugt  in  der  Wärme,  besteht  theils 
aus  kleinen  Antheilen  von  phosphor-molybdansaurem  Ammmo^ 
niumoxyd,  da  sich  diese  Verbindung  vollständig  erst  nach  ge- 
linder Erwärmung  der  Lösung  ausscheicfet,  zum^rOssten  Theil 
aber,  wenn  Arsenik  in  der  zu  untersuchenc^en  Substanz  vorhan- 
den war,  aus  arsen-molybdansaurem  Ammoniumoxyd.  Ein  Theil 
diieses  Niederschlages  wird  deswegen,  nachdem  er  in  Ammoniak 
aufgelöst  war,  im  Ma rsb' sehen  Apparate  gepcüft.  War  die.Sub- 
Journ.  f.  prakt.  Chemie.  LVIII.  8.  32 
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ftlanz  durch  Arsenik  vergütet,  so  ließadel  es  sich  gewiss  in  dem 
Niederschlage  B  und  giebt  sich  durch  die  Flecke  im  Marsb'- 
■chen  Apparat  zu  erkennen,  die  dann  von  nichts  anderem  her- 
slaatmen  kunneo. 

Als  Beleg  l'Qr  die  Anwendbarkeit  gehe  ich  folgenden  Ver- 
such an  : 

Ein  Hühnerei,  das  45  Grm.  wog,  wurde  nach  dem  Zer- 
schlagen und  Zerkleinern  der  äusseren  Schale  in  einem  Kolben 
mit  O.Ol  Grni.  arseniger  Säure  TergiUei  und  nach  der  ebea  be- 
sehriebeneii  Methode  bearbeitet.  Im  Niederschlage  A  konnlt 
ich  keine  S|)iir  von  Arsenik  nachweisen,  dagegen  aber  im  Nieder- 
schlage B  mit  der  grössten  Leicbtigkeil.  Die  ganze  Arbeit  er- 
forderte vom  ersten  Anfange  bis  zum  Ende  nicht  mehr  als  20 
Stuuden. 


LXXXVIL 

Heber  das  Chlorid  des  Arsens. 

Von 
^  Dr.  Fenrny  und  irvUam,  WtMace. 

,,  (fhil.  Mag.  IV.  Ser.  Nov.  1852,  3ei.) 

Die  Wichtigkeit  dieser  Verbindung  zur  Entdeckung  des 
Arsens  bei  gerichtlich-medidnisrhen  UnlersuclHmgen,  veranlasste 
die  Verfasser,  Versuche  über  ihre  Bitdung,  Flüchtigkeit  elc.  an- 
zuslellen,  die  sich  den  Mitlheilungen  von  Dr.  Fffe*)  über  den- 
selben Gegenstand  anschliessen. 

Wasserfreies  Chlorid  stellten  die  Verf.  dar,  indem  sie  ge- 
pulvertes metallisches  Arsen  mit  einer  grossen  Menge  concen- 
trirler  Salzsäure  desiilhrten.  Das  Destillat  bestand  aus  wasser- 
freiem Arsenchlorid  und  einer  Auflösung  desselben  in  Salzsäure; 
erstcres ,  eine  Ölige  Flüssigkeit,  bildete  die  untere  Schicht  des- 
selben, auf  der  die  übrigen  Produkte  schwammen,  es  wurde, 
TOD  diesen  mittelst  einer  Pipette   getrenol,  sorgfältig  rectiGcift 
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Veber  ins  Chlorid   des  An 

^Bei  dieser  Darstellung  Lrilt  der  llebelsland  ein,  dass  nenn  die 
Salzsäure  bis  auf  einen  gewissen  Punkt  zersetzt  ist,  das  wasser- 
freie Chlorid  aufhört,  sich  von  den  übrigen  Deslillationsproduhten 
zu  scheiden,  und  ni»n  sonach  eine  geringe  Ausbeute  erhält, 
nach  den  Versuchen  der  Verfasser  noch  unter  20  p.  C- 

Dasselbe  Produkt  wurde  gewonnen,  indem  man  Irocknes 
Chlorwasserstolfgas  über  gepulverte  arsenige  Säure  leitete.  Das 
Gas  wird  unmillelbar  ahsorbifl,  unter  bedeutender  Temperatur- 
erh51iung,  wobei  nur  Wasser  und  Arsencblorid  sich  bilden;  die 
arsenige  Säure  zersetzt  sich  sehr  rasch  mit  der  Salzsäure 
die  Einwirkung  vollständig,  so  erhält  man  zwei  Flüssigkeiten, 
eine  unlere,  welche  wasserfreies  Arsencblorid,  und  eine  obere,' 
welche  eine  gesättigte  Lösung  von  Salzsäure  in  Wasser  ist,  die 
etwas  Arsenchlorid  gelöst  enthält.  Dass  sich  hierbei  kein  wasser- 
haltiges Arsencblorid  bildet,  ist  ziemlich  merkwürdig,  da  neben 
dem  Chlorid  zugleicli  Wasser  gebildet  wird, 

t!  AsOj  +  3HC1  =  AsCIs  -j-  3H0. 

R'  In  einem  besondern  Versuche  wurde  gefunden,  dass  äO,9Grro. 
Kenige  Säure  63,5  Grm.  Cblorwassersloffgas  (welches  durch 
Schwefelsäure  und  Chlorcalcinm  getrocknet  warj  absorburten,  was 
1  Aeq.  wasserfreiem  Arsenchlorid  -|"  3  Aeq,  mit  Salzsäure  ge- 
sättigten Wassers  entspricht.  Diese  Methode  der  Darstellung 
des  Arspncblorids  ist  daher  jedenfalls  der  ersten  vorzuziehen. 
In  beiden  Fällen  wird  das  Produkt  durch  Destillation  gereinigt. 
Die  neue  Methode  der  Verf.,  zur  Analyse  der  Verbindung 
gründet  sich  auf  die  gegenseitige  Einwirkung  der  Chromsäure 
und  arsenigen  Säure  in  Gegenwart  von  Salzsäure.  Die  Reaction 
)8Bt  sich  durch  die  Gleichung  ausdrücken: 

3AsC1,  -j-  4CrOj  -f-  3H0  =  3AsOs  +  2Cr,  Cl,  4-  3HCi. 
'  Eine  gewogene  Menge  des  Chlorids  wurde  mit  Wasser  und 
IfiBtischem  Kali  gemengt,  dann  überschüssige  Salzsäure  zu- 
gesetzt. Nach  gelinder  Erwärmung  des  Gemenges  fugte  man 
eine  zur  Bildung  von  Arsensäure  kaum  hinreichende  Quantität 
saures  chromsaures  Kali  hinzu.  Eine  schwache  titrirte  Lösung 
dieses  Salzes  wurde  sodann  vorsichtig  so  lange  in  die  Flüssigkeit 
gegossen ,  bis  ein  herausgenommener  Tropfen  der  letztern  mit 
essigsaurem  ßleioxyd  eine  schwache  gelbe  Färbung  gab.  In 
zwei  genauen  Versuchen  entsprachen  100  Tb.  Arsencblorid  54.5 
Th.   doppeltchromsaures  Kali.     Aehnliche  Versuche  wurden   mit 
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rtiper  arsenigen  Saure  ange^telit,  welche  ergabeBv  dass  100  Tb. 
arsenige  Säure  genau  100  Tb.  doppekbromsaures  Kali  erfordern. 
4lU8  diesen  Zahlen  gebt  heryor,  dass  das  Arseachlorid  41,25  p.  C. 
meCalliscbes  Arsen  enthält.  Das  Chlor  wurde  wie  gewöhnlich 
als  Chlorsilber  bestimmt. 

Das  Chlorid  besteht  also  aus: 

Bereobn.    Gefanden. 
As       75  41,3!i  41,25 

3C1    J06,5  58,68  58,86 

100,00         100,00  ^ 

Es  besitit  ein  spec.  Gew.  von  2,1766,  reagirt  stark  sauer 
auf  Ijakmus,  ist  in  Alkohol  und  Aelher  vollständig  löslich  und 
löst  beträchtliche  Mengen  von  arseniger  Säure  auf« 

Besonders  merkwürdig  ist  die  Wirkung  des  Wassers  auf 
das  wasserfreie  Chlorid.  Es  wird  angegeben,  dass  bei  Zusatz 
einer  gewissen  Menge  Wasser  sich  das  Hydrat  AsCla,  3H0  bildet 
Die  Versuche  der  Verfasser,  dieses  Hydrat  zu  erhalten,  waren 
erfolglos.  Ein  bekanntes  Gemisch  wasserfreien  Chlorids  wurde 
mit  einer  zur  Bildung  dieses  Hydrats  hinreichenden  Menge 
Wasser  gemengt  und  die  zwei  Flüssigkeiten  gut  durcheinander 
geschüttelt.  Die  Mischung  erhitzte  sich  merklich,  schied  aber 
das  Chlorid  grusstenlhcils  wieder  aus.  Bei  Zusatz  von  mehr 
Wasser,  mit  nachfolgender  Abkühlung  des  Gemenges,  vermindert 
sich  das  Chlorid  allmählig  und  bildete  bei  ungefähr  18  Aeq. 
Wasser  mit  demselben  ein  gleicbmassiges  Gemisch  von  1,53 
spec.  Gew.  Dasselbe  lässt  sich  ohne  sichtliche  Veränderung  noch 
mit  ziemlich  viel  Wasser  mengen;  bei  mehr  als  36  Aeq.  Wasser 
auf  1  Aeq.  wasserfreies  Chlorid  erfolgt  jedoch  Ausscheidung  von 
arseniger  Säure.  Das  spec-  Gew.  der  Verbindung  mit  36  Aeq. 
Wasser  war  1,346. 

Die  interessanten  Kcsullate,  welche  man  bei  der  Destillation 
der  Flüssigkeiten  mit  18  und  36  Aeq.  Wasser  erhält,  sind  einer 
spätem  Mitthejlung  vorbehalten. 

Die  Temperaturerhöhung  beim  Mengen  des  wasserfreien 
Chlorids  mit  Wasser  ist  nicht  unbeträchtlich;  117  Groi.  mit  18 
Aeq.  Wasser  geschüttelt,  erhitzten  sich  dabei  von  15,5^  auf  45^ 
C.  Nachdem  dieses  Gemenge  abgekühll  war,  stieg  bei  weiterem 
Znsatz  von  18  Aeq.  die  Temperatur  von  15^  auf  34,4^  C. 

Einige  Versuche  in  der  Absicht,  die  nothwendigen  Bedin- 
guDgen  zur  Bildung  nnd  VerHüchtigung  des  Chlorids  aus  einta 
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erwärmten  Oemenge  Jfoo  arseniger  Sdnre  uad  Salsgä^re  ftstsu- 
stelleD,  führten  zu  dem  Resultate,  dass  das  Arsenchlorid  io  dam 
DeatilUU  gefunden  werden  tom,  sobald  Salssäur«  Aberdestillirt. 
Mit  coQoeatrirter  Salzsäure  (vt>n  20  p.  G.  Salzs^-Gebalt),  ^mmek 
sich  auf  dem  Boden  der  Vorlage  wasserfreies  Cbloridi  abgason^ 
derl  von  den  andern  Produkien.  Uit  Säure  unter  20  p,  G 
findet  sich  das  Chlorid  im  Destillate  aufgelöst* 

Dass  das  Chlorid  schon  mit  einer  bei  110^  C  siedenden 
Flüaiig^eit  übergeht,  obgleich  es  erst  bei  134^4^  C.  siedet,  erklärt 
sich  daraus,  dass  es  weit  unter  seinen  Siedepunkten  sich  ver* 
fiüchtigt, 

Als  Beweis  für  die  Leichtigkeit,  mit  welcher  sich  au«  arse- 
niger Säure  Chlorid  bildet,  wenn  sie  mit  Salzsäure  erhitzt  wird, 
dienen  folgende  zwei  Versuche. 

^/i^  Grm.  arsenige  Säure  wurde  mit  550  Grm.  Salzsäure 
von  1,100  spec.  Gew.  destiUirt  Als  V20  d^i*  Flüssigkeit  destiHirt 
war,  gab  das  Destillat  mit  Schwefelwasserstoff  Schwefelarsen. 
In  einem  andern  Versuche  wurde  1  Grm.  AsO«  mit  550  Grm» 
derselben  Salzsäure  behandelt.  Ein  in  den  Betortenhals  gestellter 
Kupferstreifen  bedeckte  sich  mit  einer  Kruste  von  metallischem 
Arsen,  sobald  die  Flüssigkeit  zu  sieden  begann.  Vio  derselben 
wurde  abdestillirt  und  %  dieses  Destillats  mit  Schwefelwasser- 
stoff behandelt,  wodurch  ßchwefelarseii  gebildet  wurde.  Ein 
anderer  Theil,  nach  dem  Verfahren  von  Rein  seh  geprüft,  gab 
entscbiedem  Reaction  auf  Arsen.  Die  Abscheidmig  von  metal- 
lischem Arsen  in  dem  VerfahireQ  von.  Reinsch  scheint  auf  der 
Bildung  von  Arsenchlorid  zu  beruhen,  welches  in  Berührung  mit 
Kupfer  zersetzt  wird. 

Es  war  interessant  zu  versuchen,  ob  in  Gegenwart  orga- 
nischer Substanzen  ein  ähnliches  Resultat  erhalten  würde.  ^I^Gvm, 
AsOs  wurde  mit  1  Unze  Suppe  und  1  Unze  Salzsäure  vermengt 
destiHirt.  Sobald  dies  Gemenge  zu  sieden  begann,  reducirte 
sich  auf  dem  Kupfer  im  Retortenhalse  metaiiisobes  Arsen.  Ein 
Theil  des  überdestillirten  Gemenges  gab  mit  Schwefelwasserstoff 
deutlich  die  Reaction  des  Arsens.  Vio  Crm.  ASO3  mit  1  Unze 
Suppe  und  '/«Unza  Salzsäure  gemengt,  wurden  destiHirt,  3  Drachm. 
des  Destillats  gaben  nach  der  Marsh' sehen  Probe  einen  glän- 
zenden Flecken  von  metallischem  Arsen.  Mit  Schwefelwasserstoff 
bildete  sich  im  üiesMUata  Schwelebrsen«    Aehnlicbe  Versucbe 
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mit  Rindsleber   und   genöhnlicher  Fleischbrühe   gaben 
Resultat. 

Mach  diesen  Versuchen  empfiehlt  sich  das  Arsencfahrid  in 
gerichtlich -niedicinischen  Untersuchungen  zur  Abscheidung  des  | 
Arsens  von  animalischen  und  Tegetabiliscben  Substanzen;  temer 
beweissen  sie,  dass  die  Erzeugung  desselben  bei  direkter  Ein- 
wirkung der  Salzsäure  viel  sicherer  ist,  als  bei  der  Destillalinn 
mit  Schwefelsäure  uud  Kochsalz,  wie  Dr.  PyTe  empfiehlt.  Das 
Verfahren  scheint  besonders  geeignet,  um  eine  Flüssigkeit  iq 
gewinnen,  die  im  Marsli' sehen  Apparate  geprüft  werden  kann, 
Nolhwendig  muss  man  aber  möglichst  concentrirte  Salzsäure  und 
in  hinreichender  Menge  anwenden. 

Versuche  mit  Schwefelarsen  leiglen,  dass  dasselbe  mit  coo- 
cenlrirler  Snlzsäitre  unter  Bildung  von  AsCIj  zersetzt  wird:  aber 
das  Destillat  ist  in  Folge  der  secundären  Einwirkung  des 
Schwefel wa SS erstolTs  mit  Schwefelarsen  verunreinig!.  Da  aber 
das  gewöhnliche  Operment  immer  arsenige  Säure  enthält,  so  ist 
das  Verfahren  auch  für  diese  Substanz  anwendbar. 


LXXXVIII. 

'  Ueber   die  gegenseitige   Vertretung  von 

R  und  R  in  Verbindungen  von  gleicher 

Form. 


!!•  JiTerMiann. 

Einatomige  tind  dreiatomige  Basen  können  mit  einer 
Säure  Verbindungen  con  gleicher  Form  bilden,  oder  »ich  in 
solchen  Verbindungen  gegenseitig  emet-zen,  ohne  da»i  die 
Vorm  eine  Aenderung  erleidet. 

Dieses  Gesetz  ist  für  die  Beurtheilung  der  heteromeren  Con- 
stitution der  Mineralien   von   der   grüsslen  Bedeutung,    denn  ei 
bringt   I.icht    in    die    Terwickellslen   Verbällnisse.     Salzähnliche 
bindungen,  die  blas  einatomige  Basen  eniballen. 


.     Salzähnlicne     J 
n.  künnen  di«-     1 


selbe  Form  haben,  wie  TeAhidinigen,  di^  blos  dreiatomige  Basen 
enthalten,  wenn  nur  die  Proportion  des  Sauerstoffs  der  Basen 
zu  dem  der  Säure  dieselbe  ist. 

Eben  so  kann  das  Verhältniss  von  R  :  -K  in  Verbindungen 
von    gleicher  Form    den    grössten    Schwankungen    unterworfen 

sein,  wenn  nur  die  Summe  der  Sauerstoff- Atome  yonR  +  lt 
zu  den  Sauerstoff-Atomen  der  Säure  in  bestimmtem  Verhältnisse 
steht. 

Dass  die  Schwankungen  der  Mischung  der  Turmaline  auf 
letzterem  Satase  beruhen,  hat  bereits  Herr  Prof.  Naumann  aus 
den  Hammel sb er g' sehen  Analysen  nachgewiesen  und  sich 
dadurch  ein  grosses  Verdienst  um  die  Förderung  der  Hetero- 
merie  erworben.  Hier  sei  es  mir  erlaubt,  auch  die  Berechnungen 
meiner  Turmalin-Analysen  nachzutragen  und  zu  beweisen,  dass 
auch  die  Schwankungen  der  Mischung  der  Epidote  und  der  Ve- 
snviane  auf  dem  erwähnten  Gesetze  beruhen. 

L     Turmaline. 

(a)  =  (Rft)3Si3. 

Berechnete  Sauerstoff-Proportion  Ton  (R  -^  ft)  :  Si 

=  1  :  0,75. 
Bereohn.       Gefnnd.  Gefunden. 

(ft<fR)  Si    fl-f%  ?i       k      H      §i 

(a)      1      0,75      1      0,75      1      4,38    4,06    Branner  Tttrmaltn,  Mnr- 

sinsk. 
_      -       _        1      0,75      i      4,99    4,52    Grüner   do.  Pyschminsk. 

—  —       —       1      0,74      1      4,42    4,04    Schwrz.  de.  Gornosohit. 

—  -        —        1      0,74      1      5,52    4,87    Rother   de.  Sarapalsk. 

—  -.       _       1      0,84(?)  1    10,87    9,99    Weisser  do.  Elba. 

II.    Yesuviane. 

(a)  —  (RÄ^Si. 
Berechnete  Sauerstoff- Proportion  von  (R  4*  A)  :  Si  =s  1  :  f . 
Berechn.        Gefanden.  Gefanden. 

(a)  1  1  1  0,95  1  0,65  1,57  Vesovian,  FInss  WUni. 

_  —  —  1  0,95  1  0,68  1,60         do.       Achmatowsk 

—  —  —  1  0,97  1  0,67  1,62         do.       Pol&kowsk. 

—  —  —  l  0,95—1,0  1  1  1  Diverse  VesoTlane  1 

ftlterea  Analysen 
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III.    Bpidote. 

Berechnete  Sauerstoff -Proportion  von  (ft4"*)  •  Si  =  1  :  1. 
f'  Beredin.    Gefnaden.     GefnidfB. 

(a)     1      1       1       1,03  1  ]^  :2;,13  Oral.Orthit,  Miaak. 

0,93  1  1,63  ;2,45  Bnckiaadit,  Achmatowsk. 

0,M  1  1,96  3,55  Pistazit,  Achinatow^. 

\fi2  1  1,53  ;2,58        do.                 de. 

0,98  1  1,6:2  2,59        do.       Bonrg  d'Oisans. 

0,98  1  1,74  2,69       do.       Werdineiwusk. 

0,98  1  1,74  2,70       do.       Bnrnowa. 

0,98  1  1,91  2,87       do.       Areadal. 

0,96  1  2,03  2,93  Graner  Zouit,  AclmatowsL 

0,97  1  2,07  2,98       do.    Schumnaia. 

1,03  1  1,04  9,03  Graner  Zoisit,  Falltieg^. 

1,01  1  2,01  3,04  Graner     do.    ArendaL 

Sehr  verwickelt  werden  die  Verbältnisse  der  Bestandtheile 

der  Mineral-Gruppe ,  wenn  sich  zu  der  Vertretung  von  R  durch 

%  auch  noch  Molecülar  -  Heteromerie  gesellt.  Die  allgemeine 
Formel  solcher  Mineral-Gruppen  aus  der  Classe  der  Silicate 
wird  dann: 

(RÄ)Si„  -r  x(R&)Si„  . 

Man  sieht  aus  dieser  Formel,  dass  nicht  allein  die  Propor- 
tion der  Sauerstoff-Atome  von  R  :  %,    sondern  auch  die  Pro- 

portion  der  Summe  der  Sauerstoff-Atome  von  R  -f-  R  zu  den 
Sauerstoff- Atomen  der  Säure  in  gewissen  Gränzen  schwanken 
könne- 

Solche  Doppel  -  Heteromerie  findet  sich  sehr  ausgebildet  in 
der  Familie  der  Skapolithe,  die  aus  den  primitiven  heteromeren 
Moleculen : 

(a)  =  (RÄ^aSi 

(a)  =  (RA)  Si 

Bestehen,  und  in  selteneren  Fällen  auch  bei  den  Feldspathen, 
denn  die  Abweichung  der  Mischung  des  Hyposklerits  von  Arendal 
von  den  gewöhnlichen  Feldspath-Proportionisn  gehört  hierher. 
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LXXXIX. 

Notizen. 

i)    JTeher  dU  LÖ9un§  der  Marmteine  in  vierdünfUen  Sabi- 
ISHingen  bei  der  Temperatur  des  Körpers  mit  Mülfe 

4er  mekfricitäf 

hat  ßen  Jones  (Chem*  Gaz.  1853,  p.  99  No.  249)  eine  Reihe 
Versuche  gemacht. 

Er  versuchte  zuerst  Harnsteine  in  Salpeterlösung  zu  lösen, 
indem  er  sie  zwischen  die  Elektroden  brachte.  Er  zeigte  sich 
am  negativen  Pole  eine  Einwirkung  auf  die  Harnsäure,  aber  keine 
entscheidenden  Resultate  konnten  erhalten  werden. 

Spätere  Versuche  ergaben  Folgendes  an  Steinen  aus  Harn- 
säure lind  «xaUaurem  Kalk  und  zwar  hauptsäcfaKch  an  der  ne* 
gativen  Elektrode: 

Dauer  d.-          cts-v«  „^a  t«».*.«.^«.,»             Starke  d.  Es  ward« 

St.  Min.                    «erLösnng.                      p  ^Grains. 

1.  4  —  Gesätfigfe  Salpeterlös.  Voq  100»C.     10  '■  0,5 

2.  6    5  «/«Salpeter  %  Wasser    „    42o,78      5  11      ' 

3.  6  10        „               „           „    38»,33    10  14 

4.  6  20        „               „           „    370,78    10  16 

5.  6  45        „               „           „    410,11    10  12 

6.  3  17        „               „           „    360,67    20  27,5 

Steine  aus  qxalsaurem  Kalk,  gepulvert. 

1.  7  —  %  Salpeter  »Z«  Wasser  von  32o,22      5  0,5 

2.  7 „  „  „    400  0      10  2 

3     6  15  Schwefels.  Natronlös.    "    380,33    10  2 

4.  5  45  Kochsalzlösung  „    38o,89    10  1 

5.  6  10  V4  83lpetar  %  Wwser  „    42«  22    20  6 

6.  3  19  %  Salpeter  mit  pbos-        430,33    2Q  1. 

phorsaureni  Natron 

7.  8  15  %  Salpeter  mit  2facli        43«,8d    20  2 

Chroms.  Kali 

8.  8  17    %  Salpeter  48o,83  20  2,5 

9.  2  50    V4       »  330,33  20  2,5 
10,    3  —     .,    „  37«,78  ,4P  5 

Oeiinpapb  löste  sieb  o)(»l»purer  K«lk  viel  schwer«-  al»  Haro- 
sSwr«»  ab«F  QxaiMure  wad  harn^aure  und  «xalsaure  und  pboa- 
plkorMur«  fi\itm  im  CwiMsh  vv«rden  loicbtcr  angegriffu. 


Ein  Slück   von   hartem   phosphors 
Resultat : 


Daner  d,  ^  ^  ^, 

SL  Min. 

1.  7  15  'L  Salpetei 

2.  l  13 


i  Kalk  gab  folgendn 


— j  x™-  .,1«.  Stärke  d. 

der  Lasnng-  p^^^ 

*/,  Wasser  bei  38«,89    10 
„    35",55    20 


Es  wnrite 

15 
31 


Die  Wirkung  fand  haiipisächlich  an  der  positiven  Elekirode 


Versuche  tnil  Marmor  ergaben: 
1.     5  30  '/,  Salpeter  ,.    40" 


10 

10 


27,5 
4,5 


6  30  lo  Schwefels,  Nalronlös.  „    38",33 

Diese  Resultate  erhielt  man  mit  Steinen,  die  langst  aus  der 
Blase  entfernt  und  bei  100"  C.  getrocknet  waren. 

Schon  1823  schlugen  Prcvost  und  Dumas  die  Behand- 
lung der  Steine  durch  den  galvanischen  Strom  vor,  weil  sie 
fanden,  dass  durch  den  mechanischea  Effect  der  aus  dem  zer- 
setzten Wasser  entwickelten  Gase  die  aus  Phosphaten  bestehen- 
den Steine  zerbröckelten;  über  die  chemische  Einwirkung  auf 
die  Oberfläche  der  Steine  ermittelten  sie  aber  nichts. 


9)    VtbtT  die  atlotropitehe  Modificalion   de»  Kobaltoxydutt. 

Von  J.  A,  Üenlh. 

Die  der  allo tropischen  Modilicalion  des  Nickclojyduls  (verRl 
dies.  Journ.  XXXIV,  510)  entsprechende  Moditication  des  Kobali- 
oxyduls  hat  ein  Schüler  von  Genth,  Herr  Reakirt  entdeckt. 
Er  erhielt  sie  zufällig  bei  Zersetzung  des  carui  in  farbigen  Chlorids 
der  Koballbase  (Fremy's  Roseokobaltiakchlorid )  durch  Hitze. 
Es  bildet  dann  das  Kohalloxydul  eisenschnarze  sehr  glänzende 
Octaeder  mit  halbmctatltscbem  Glanz,  welche  unmagnetisch ,  un- 
löslich in  Salz-  und  Salpetersäure,  aber  leicht  löslich  in  sctimel- 
zendem  zweifach-schwefelsauren  Kali  sind.  Bei  der  Zersetzung 
des  oben  erwähnten  Satzes  erhält  man  oft  metallisches  Kobalt, 
aber    selten    das    Oiydul.      Die    allolropische  Modificslion    des 


If«lll«ll. 

Nickeloxydids  feod  Geath  auch  in  geringeo  Ueogeii  (bis  za 
0,5— 1  Grm.)  in  dean  Nid^ei,  weiches  aus  den  Fabriken  Hessen^ 
Cassels  in  deo  Handel  kommt. 

(SUlia.  JoiNrn.    iaaiiar  18&3J 


3)    ChkiiaiÜ^   ein  neue»  Mineral  au»  P^u. 

Durch  ßrooke  erhielt  Rammeisberg  (Pogg.  Annalen 
LXXXVIII,  320)  ein  Mineral,  welches  bei  Cliiviato  in  Peru  ge- 
funden sein  soll.  Es  ähnelt  dem  Wismulhglanz ,  hat  bleigraue 
Farbe  und  starken  Hetallglanz,  ist  blättrig-kryställinisch ,  nach 
drei  in  einer  Zone  liegenden  Richtungen  spaltbar,  hat  spec.  Gew. 
=  6,9f20,  verhält  sich  vor  dein  Löthrohr  und  auf  nassem  Wege 
wie  Nadelerz.  Das  mitgetheilte  Exemplar  war  mit  Schwefelkies 
und  Schwerspath  v^wachsen.  Die  Analyse  inittelst  Chlor'  er- 
gab für  100  Theile  die  Zusammensetzung : 

Schwefel  18,00 

inrismath  60,95 

Blei  16,73 

Kupfer  V^ 

Eisen  1,02 

Silber  Spar 

üniasliehes  8,59 

99,71 
Nach  Abzug  des  Schwefeleisens  findet  man  zwischen  der 

Menge  des  Pb(-&u)  und  &i  das  Verbiltniss  1  :  47]  und  es 
würde  dem  Mineral  die  Formel: 


•Gu 
zukommen. 


0if 


4}  Selenqueeh$Uber  vom  Harz. 

Rammeisberg  (Pogg.  Ann.  LXXXVIII,  319)  erhielt  von 
Herrn  Bergamtsassessor  Römer  in  Klausthal  ein  Erz  von  der 
Grube  Charlotte  bei  Klausthal,  welches  derb,  feinkörnig,  schwärz- 
lich-grau^   mit  Quarz  gemengt,   hie  und  da  mit  Rotheisenstein 


Terwachstn  war.  Es  Terbreitele  beim  Erhitzen  in  einer  offfenen 
Röbre  starken  Schwefelgeruch  und  verflftehligte  sich  hvs  aruf  eii>en 
Quarzrückstand,  während  ein  braimrothes  und  weisse»  Soblimat 
und  metallisches  Quecksilber  in  der  Röhre  sich  ansetzten.  Es 
löst  sich  nur  in  Königswasser,  die  Lösung  enthält  dann  keine 
Schwefelsäure,  wenn  reine  Substanz  angewendet  ist. 

Die  Analyse,  welche  mittelst  Chlor  angestellt  wurde,  ergab 
in  100  Theilen: 

31,8  Quarz, 

2,5  Ei^enöxyd, 
65,7  Selenqüecksilber, 

und  das  Selenquecksilber  enthielt  in  100  Theilen: 

25,5  Selen, 
47,5  Quecksilber. 

Die  Formel  HgSe  verlangt  28,31»  Selen  und  71,62  Queck- 
silber. Es  nähert  sieb  also  die  obige  Zusammensetzung  mehr 
der  Formel  Hg^^Ses. 


Drtickfekler. 

Bd.  56,  No.  9,  S.  58  lies  Zeile  a  anstatt  70,03  =  110,03. 
•    „    „      „     „    „    „    „        „     II        „      56,96  =    16,96. 

In  der  AbhauUune  von  Dr.  J.  Roth,  Bd.  LMII,  Heft  2,  sind 
folgende  Schreib-  und  Druckfehler  zu  yerbetsern: 

S.  82,  Z.  8  V.  u.  ist  Kohlensäure  in  Analyse  4.  47,61  stalt  45,61  za 

lesen. 
„    „    „3t  n.  in  Anäl^rse  1  lies  20,30  Magnesia  statt  22,20. 

„  83    „   6  T.  a.  Der  Sauerstoff  der  S  :  dem  der  Ca  und  jSlg. 

„  85    „   1  V.  u.  lies  113  p.  C  iSlgC  statt  11,3  jftgC. 

„  86    „   1  T.  0.  100  Th.  enthielten  u.  s.  w.  gehört  auf  S.  85  unter 

5,1.    Dazu  ist  noch  einzuschalten:    Auf  100  CaC 

sind  hier  134  Mg't  vorhanden,    also    mehr   als 
einem  Atom  tn  einem  entspricht. 


